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第 十 章 A 


10. 1 存在 和 物理 性 质 


FEMUR LB REARS, 氧 几 乎 完全 存在 于 化 合 物 中 ， 
其 中 以 水 和 厂 氢 化合物 中 的 人 洛 量 最 为 丰 帘 。 因 为 氢 上 几乎 能 与 其 它 
各 各 元素 化 舍 , 而 且 是 一 切 生 物 的 从 要 成 分 , MACHAR EME 
wait TEPER ELH EE (0.81 免 ) 所 体现 的 重要 性 。 所 是 一 种 
E. TRESI, 密 讼 小 于 共 它 任何 气体 , JLB ORI Pk. 
10.11. BEF | 

氨 有 三 种 同位 素 , TS PH 的 重量 约 为 普通 气 的 两 倍 ; FL H 
IAZA. sp BEI BUB ERI Eh, MEHET tE 
质 的 差异 远 远 大 于 其 它 任 何 元 索 的 同位 束 的 差异 。 然 而 ， 在 天 然 
SAMARA TE dE SRL] OR RHE Ay E Ay 1.6 x 107* FI 10775), 
PUA ER AL PE pt Sc ba EX LH A Sr TE NS, 
10.1. 2. SBF HHH 

A FL ag Hu T3570 1s’, HME Bere. (ELA AE 
价 和 负 一 价 的 所 离子 。 氧 原子 的 电离 能 是 1.31MJ -mol^!, AAE 
子 后 留 下 质子 H , 质子 具有 很 强 的 正 电 场 ， 所 以 当 易 极 化 物质 存 
在 时 ， 和 质子 不 可 能 单独 存在 。 因 而 ，“ 氨 离子 ?在 水 中 成 为 HO1， 
在 氨 中 成 为 NHi, 质子 通过 颖 对 电子 与 分 子 结 合 (9. 1), 

握 原 子 的 电子 麻 合 能 为 68kJ- mol, 它 歼 取 一 个 电子 则 生成 
负 氨 离子 了 -。 在 考虑 金属 氧化 物 生 成 热 时 , 氨 的 电子 厅 合 能 的 数 
值 和 所 分 子 的 离 解 能 HH, BAH —436kJ« mol 都 是 重要 的 ， 
这 些 数 据 可 与 气相 比较 ; 


SH,>H AH--e218k)emol? ZF, >F AH=+80kJ-mol” 


H-Fe—H^ AH — —68kJ-mol"^' 

F+e-F- Aif=—360kJ- mol" 
Hi TH MSA SS POOH, A Ae el ey 
KERALA RE PR A, ez MER-A (Born -Haber) ffe 
FA LA er, ERRATEA E Ai h BY eA TI 288 
Sita mine, Fim. ATETEA. B 
2g tt HAE GRR T a TARSA, PIL APRA 
的 ， {EARS te REF zs WEERIE, Tae SR Ab Br OA 
LiH 中 的 126pm zi| CsH rig; 154pm}, 

H' BSF dk BPR BD, 当 及 应 


NaH-+H,O—>NaOH-+ H, 

表示 为 H-+H,O—>OH +H, 

b, GL fe kia HO 是 比 OH pemi, MP He 
NaH + NH,— > NaNH, + H, 

或 H--+NH,—> NH; +H, 


说 明 在 该 氨 中 也- 是 比 NH; 较 强 的 碱 。 
| 表 10.1 Sg np d BE 


b. p. i m.p. /K lis T iu E K 


£0. 4 14. 6 33.2 


10.2. ESHA 


10.2.1. 两 种 型 访 的 解释 

王 个 氨 原 子 化 合 形 成 很 税 定 的 氢 分 子 2H(Ls 7) 一 机 (ols )。 
{Hae ARH (Heisenberg) 指出 : AA EAA A ei, 实际 上 可 
- 2 - 


SS SIR A a eee”, PT RA = BT ED 
fri RAREST ER A-ha as. AS 
IE AI] Er fd 7 FE EE ARS, TOMEI E x dar 
HEME ARH, REELIRER. PLEASE eer S EAHA 3 REC 
DEF- A 1 RAR Ah SEP RET) H RETE. IB T 
它 的 对 称 性 , RE I y Oe FE BT p EP BA dg A, A B BB A Dd FP 
Bh. POP PSP ie RTE d eK T o GE) Xem. Ak, ARE T, 
135 28 FEIER AAS AGH, Zr SIT UII EE ET A, 也 即 
是 仲 氨 的 比例 趋向 于 100%, 然而 ， 从 一 种 核 自 旋 状 态 转变 为 另 
ARRA E E E (Eia, mei PERSP EILE, PAR AI 
E. FERE E Ti A 3:1 的 比例 。 这 些 结论 为 电导 和 比 热 的 
MERTES, p AR Se AER a PL oU X (Ls e AE pm 
b. p. Alm. p. ck o IB HO . ETE REE A FIERA, 可 以 
达到 真正 的 平衡 : ORR HE ER a EmA NE E i Gl 
FS Dlie Ed an O: 或 NO, 因此 , 在 20K EIE TEE ETER, 
得 到 99.7 7520 (S, Jy DIM, ILA ADR EE TAE 75%, E 
FE 3E ah OH) P JS E MALE Co Py P HE ET RD 

10.2,2， 型 访 的 转化 上 友 其 应 用 

正 扎 转化 为 体 缀 时 让 热 ， 转 化 的 机 理 和 包含 着 分 子 的 离 解 和 原 
子 的 年 狐 结合 。 在 重新 结 介 时 ， 核 自 旋 按 半 衡 时 的 比例 平行 或 反 
Efri AIRS, ix RASEN BERI ME ity eA gd LEE, tal 
HEB eh 16 2s UR BE HE EE. REPEAT a el ee PI ERST, 
BA ta E ZR i be Fe E Id aT Cr E. 

Lor PR Rh SER Xni E LEE Be, an nif ar, 
EARE H A-H: > p- H2) ae A, LEET HER. TEP) 25 96 
pa AEA 90% p SIRS AL BUT PA. 转化 所 放出 的 
HE kt AD EIE a 649 INR, IEA TPR BAD de RD 

» 3 » 


UBI REPE UR, ERU. 业已 发 现 一 种 迅 下 有 效 的 催化 旗 , 水 合 氧 化 
ex CID, "E BE (E35 ub Uc FEE PI 9999 p XX, ox RETE. 
XH AAMT BS 283 58. LAE T AL eT BAS LE P3 5 853 m 36 Pa 
的 损失 。 

10.2.3. 正气 和 仲 氛 

oT ti FFE iL AA AY, 但 低温 时 正 型 更 稳定 。 升 高 温度 , 平 街 
RERO EE a P 33.3 76 Thr. 

HiT IESURUE CC 36 8 E E] oe 2; AL HERI, Bl E TSEEE AES 
fip, TAA oe Ae PRT, AR ee EY, A 
ERA AC AT AY Th ENRE E T- B8 d A BN 
PERALTA EA a eee, 在 讨论 其 它 
Ar TI RA Bik, FARA BY, EJE 
转动 能 态 才 有 足够 大 的 差别 ， 使 一 各 型 态 占 优势 。 这 仅 在 低温 下 
才能 如 此 ,在 很 你 温度 F 己 能 区 别 出 正 型 和 仲 型 的 FF,、 Ch 和 NS. 
但 通常 的 “ 苘 瘟 E TR Pe FS UE RETE BE RS EA 
Ee STELLAS A EINE. 


10.8. € & E E 


eftt PERSE HIG. EY SUCCI RAIS. BO Bb B E 
LAS, FOE f EESR ICE co EXE P Dn De EP ZE HE E55 E TE 
鞠 或 热 的 引发 下 , BAPE AE Ah i ER P: 

C], ,2cr 引发 
CI* + H,-—HCI-- H* 
H* + CI,--— HCI - C1* 
GR hh (6 T) 
28, SYK BAAI DEBU Be) E 2 ER 

lS RATE Ty D. Jer EUCH REO a BD RT 8 TE T 

» 


CLEE 


企 化 剂 上 用 生 。 受 的 反应 只 和 有 少数 是 包 播 Ho 分 子 的 ,这些 反 应 的 
it (CBE CE Z) 8 T- BRE HL fully 257-3095, EA SE PV. 的 通常 
EUH. 
JL TE ESRB. SCR Pith, 证 要 由 于 H 一 H poh, Hie 
许多 家 化 物 的 热 稳 定性 所 以 低 的 原因 , 例如， 
PH; AG- -FI8kJ: mol?! 
H,Se AG,;=-|-70kJ-mol"! 
eae RE UR, To ATE PSEA A TTA, IVA FI VA BES 
BEHR E. CAMA MARCE SALAM ARR, 
TEE pu ERE. ah HE ETE Be TACE ER Se D: 
CuO-r H,—»Cu4-H,O0 
FejCh -+ 4H.—— 3 Fe + 4,0 
得 在 高 温 时 , AA RAD FE n HEA 3 2I ES, 
c 53 — SECTEUR I TRU RTE HB a 8 3$ Bd AA elg prd. E 
XX 25 c oz rie SE AY E HP AR BE HE Pon a 
CO4-2H,—CH,OH . AH—-—125kJ-mol' 
Ab E Re 
O: ELE 
QURE | il BEC He 
RRAN. br 


->HX 
—H;5 
NH; 


uitis 


} 
Se "T2 WEE 
X REA EAM 


| Pe ———— r 
w AE a 一 一 一 “pp | | COCA SE) 


CHOH 2 
或 CH CoH。 CER AR PPS) 


10. 4. BFR 
ETF A, WEEE TR AY SS Be TT AR e E BE 


fi RR AU, REAL ETE RNS AS AU fe, DA 20 EK UR 
. 5 


436kJ.mol 的 能 党 转变 成 振动 能 有 时 通 立 有 即 #| 起 再 离 解 。 要 发 生 
We A AA EAR EYE RU ACTEELERUEC RE, PES BS 
(AE Tct. CREATE Aer aR Ru, iX AE TH TRUST EE ur BEE 
lia fti EE Ary AR a. 

OY SUELE Ay Shae Hl, dp H 不同， 能 与 Gesn, 
As Sb. Te 直接 化 人 台 ， 并 能 使 闻 体 化 合 物 中 某 些 含 氧 的 抽 离 子 还 
li: 

As--3H—-— AsH, 
BaSO, J-8H——eBaS + 4H,O 

DR (Langmuir) aan: BOER F, m8 16 ds Be IH] 
ARIKE ETARA AWA E C RAGER A A E E ak i, 
MTAA T BIEN ABE PA efi RE be A] 
BE TERRE, TRB SP SLD ^ 5A i Pag AR 1E BB pT EA 
ih re ee Sh, MF ERI ay BY HE Se EEO umm. 
J| Ay IX OE m RA T E WI SC EC, 


10.5. $ 


bil fiz ASH 1931 FAEN, PEAR PH, 长 时 
[i] Hi ÑE 0.5.4 NaOH iz at 4 XU LF Aan DLO, FAZA PS EH, 
tE D. wEGNUMESI: 

(1) IO IE DO 更易 还 原 : H;O--e—— OT" +H; 

(ii) H- H——H, iif; íEngbb, D+ D——D; sp; 

(iD HD f&tbkzeHM. HD oLH.O——-HDO LH, 
A 25 [8] 48. 4 EFE se o> EL S. 所 以 超 电 压 ( 由 丁 电极 过 程 的 不 
可 赣 性 引 是 的 电位 方面 的 差 措 可 能 不 是 上 娄 原 央 。 

TE TE 3B A vC ZI Far A e c c REGE Jg BAL B E ELO 2 25 
+ EE a 


左右 。 随 次 电解 的 进行 ,析出 气体 中 了 :的 比例 也 升 而 。 当 叶 夺 到 
0.02% IF, Heb C PR TE SL AO RE, 辐 寺 把 HO/D,O 混合 物 加 到 
BET ER BY A h, ix RE TTS FEAR > EL RI P4824 EE RS DO, 其 
中 经 大 部 分 蕊 应 用 于 于 水 原子 及 应 推 中 使 快 中 子 减 种 。 

BRA ATA lat (Spevack) FiF ik RRM A 
Be M 
DO CfE Foi zk r0 ++ HS 二 DS 十 Hs0 ( X DHS + DHO) 
373K MEEA APEH ke, E 298 K BE ie E T9 RE fir ite A 
物 通 入 水 中 则 在 秋 于 道 向 反应 。 继 续 循 坏 直 到 液体 和合 —29 DLO 
时 , Ae 2 8 PERSE] 9095, MR Re (nd TRA Bl 99.8 75, 

DO 的 物理 性 质 和 水 的 牺 理 人 性质 和 和 在 不 同 R 10.2), "eg 
E FR be ACHR 2 96. 可 帮 为 略语 于 水 的 离子 化 溶 前 ; FE 298K 时 
if FÉ EXE (DO!) x aCOD ) 是 3x10 5 AL iit a D.O 中 
H3 1 RE HE BE Hebe feck D Ah, flan se 298K 时 NaCl 在 水 中 的 
"AT BERE 0.859W /W, fr. DLO 中 是 0.309W /W, 


X 10.2 H,O $8 D.O KHa 


b.p. /'K m.p K pig:cm H2936} 
H:O "Y 273 0.9223 
LD, ard. d 2165.8 1.166 


EiS A ~- #6 PLO; P DLO RB Ta, D;ü$5.9., m. P, 
Tee TC PTA A eR PAT en p debe A gs CR 10. 3), 
@10.3 了 .和 了 :的 物 还 性 质 


5.p. /K m.p.;/K Rike] mol?! BSHPMEI- mol?! 


H.» INE. 14.0 117 436 
Lk Z3. 9 15.55 "2 438 


气 化 合 物 完全 类 公 于 所 的 化 合 物 , 它们 通常 是 从 DO 直接 得 
到 |: 
Mg;M,--6D,O——3Mg(OD), +2ND, 
CaC,+ 2D,0-—>Ca (0D); + C-D; 
SO, + D,O—~D,5S0, 
MEAR TIER. HEE FR CREN a 
D, -+ Br,—2DBr 有 3D,+ N.—->2ND, 
TPE Heck, 与 此 一 致 , NUE E E PR EMN IE SUM R 


10.6. 交换 反应 
4H, fü D, EB RMR BAM, 就 发 生 交换 反应 ; 
H.+D,-—+2HD 
已 知 有 许多 这 样 的 变换 反应 ;5 LEER LBP, AA De Eni 
一 利 ! 原 子 反 应 : 
D+H,-~HD+H; H--D,——-HD--D 
Tr f Eee aE AT Pg Se hb deus EE, TEMES BUM 
1, THER RK, a. P CAE TS RC [E P BL HAREA f 
TRA AD ELST ETC Fi, CWE AM) TRE EH RPTE T E EB BE 
LEE MEHR- ARR: 
D: +2 © —2D(ERE BN), 
H+ O) =—=2H GE RAN) 


D (被 吸附 的 ) GER BH) —— HD (56) +26) 
( (8) 代表 空 的 位 置 ) 
Ok AREE BU LE eo Beo R 
NH; + D,O—— NH,D* + HDO 
CH,NH, -- D,O «—— CH,NHD + HDO 


CHOH + D;O-— —CH;O0D -HDO 
DO HARA A D gy a az A A X: 
CofNHi * -D,O«—Co( NH,J,NH?* --HD,O* 
Co( NH) ,NH?*-ED,O—-Co(NHO;NH;D* HOD- 
H,O' - OD -——--HDO.-rH,O 
Hc AE Si YT Beh, BRAR 2 EMm- SHOE (e) BÉ 
E 
OH 
(CH C—O — CH,—c -—CH, 
OH Q 


| | 
CH, C —CH, | D.O 二 -一 -= | CH, C —CH. | 7 -F HD; O 
CH,C —CH;D | HDO 
| 


iX bc pz fp udi snp FR a, 即 分 岗 山 一 些 纯 的 扩 应 产物 , 使 其 
BAM, HO 和 HDO。 用 密 论 或 用 质谱 仪 测定 氛 的 存在 。 实际 上 ， 
1X A Til ae FH TE AE ERE VE ZI ED; 


10. i. Fit 


SLE ie la xS TA, ETE 1934 EHS IEA Bill 
成 : 
D-A-D- H+H 
某 些 其 它 楼 皮 应 可 导致 策 的 生成 : 
3Be 7H—~23;He+7H 
;Lic n——3He-4- 1H 
其 中 第 二 个 反应 , AER ie br HE BF EHE ERO OLI IE ee AI 
AES E P^, SCHO VE ae eg UR P]. Zn SAT EEUU Hd. Ouid Zu fik edu A 


= > = 


Wealth (0.018Me V) 3e ge HH 12.5 年 ; 
AC E, UE A AAR mi, DES MES P is Be ar CMER E ETE £r 
Tabu. o TOC RRR ES et, HET AA PA Eas 8) H 
a DERE Zr v ETT ONE, 


iH 


;He 


0. $$。 氢 的 工业 生产 和 应 用 
ESI KzRHQ eR APO, PFET HRA rn Be fg HIT 
Bute a ee A ETRAS. TER He ORE 7E 670K Bhat LT 
fe ith 7 ee A) HS, HRI ER A. Ie 
Uf A Ae BLE 1100 K TET EXER fie (670 A 76 Bev, OU Api: 
C.H,4- 3H,.0—>3C0+ 6H, 
TE FRE JT B^ V) SACHE vj m AL 7k Z& ^ Cfi iu. EE B EGE 670K BY, nA 
HW mE: 
3CO4-3H,0——e3H, - 3CO, 
FAC AA Re 807 Kk 8 HEURE UR CHE. RT HI aA A CO,, 
?HO—CH,--. CH,— NH, : H,O- CO, 


34K | 
x HO—CH,—CH;NH;),;CO, 


in mii TRB 390K Ir, BRAT MB CO, TET IE: yn P 
为 了 完全 除去 CO, hig Xp GbR COS Ay COs 

RU a DR OPI TR xe REEL Zoe m dr ai A ei B be 
READ HR Bead BAN BS UA EAR. Signo epe PES 
He SA DEAD Oy rn: 

C,H,,—-C,H;-.3H,;  C,H,,— C4,H, + 4H, 

Ip 5 HE JH T RETO ei 

S s 


(i) N> NIOR Haber i2); 
(ii) CO -CH,OH (FRE AE); 
(iD AT mU OG Hk B A). 
(iV) AAR: Taten IDE Ra Ee, (ch E (C T TE 
T. 将 H, 和 CO Boii e th Iu HR np 
R—CH-—CH, + CO + H,— >R —CH,—CH,—CHO 
d as nre Jg 460K ph, HEX PE 
R—CH,—CH,— CHO + H,-_>R —CH,—CH,--CH,OH 
REPRE ELA REE Co, (CO), AER T AFRESH 
Sb, 48, oY ee H1 4E fie fb Be Po d Pos 3s i e EE BA n a Sw Baa Fe h: 
C,H,8+ 4H,—— C,H H,S 
C.H,N+5H,—>C,H,.+ NH, 
CHOH 4- H,——» CH, HO 
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mre A 化 物 


11. 1， 握 化 物 的 类 型 

二 区 氢化 物 融 是 萤 上 只 和 另外 一 种 元 素 相 结合 的 化合 物 。 它 们 
大 致 分 为 四 种 类 型 ; 

(a) HAIE, 例如 LIH, CsH, BaH, fg BuH, 是 盐 状 的 加 
PS, 在 离子 晶 格 中 含有 和 负 气 离子 和 全 属 离子 。 

Cb) S Aa Cy, 外 表象 金属 , o ASA TERR, 它 的 
化 学 式 与 制备 的 方法 有 些 关系 。 这 类 和 氢化 物 比 制备 它们 的 相应 金 
PD, CIDER FERETE, 部 分 以 离子 键 结合 ， 部 分 以 金属 
BEY 


rFl H > 


(c) SAS DRM (E. Ai Aa BeH, Alr Han 和 
WL 5]。 主 要 是 以 划 价 健 结 合 ， 但 是 ， 分 子 中 所 含 的 价 电子 
还 不 是 碎 使 所 有 原子 都 以 电子 对 相 结 合 。 

(D ENESTI., Asn SisHs, SnH,, SbH;s 和 HsTe, 
"T8 AG VMRELBEA PEGE A, IVB, VB, VIB $n VIIB Joc se A RUE 
成 这 种 类 型 所 化物。 虽然 , 妆 元 标的 电 负 性 比 氢 更 天 时 ,形成 的 化 
era o oe SC IP. 例如 ,HCL TRE E nC [eL m AS IEA, fH 
在 本 章 中 将 所 有 这 些 迄 的 闪 价 二 元 化 合 物 都 归 在 一 起 。 

EER XJ DE. m Meh: 到 底 包 含 在 (8)}、(b) 或 
《5 中 可 能 是 在 委 论 的 。 此 外 ， 许 多 铀 系 元 素 的 气 化 物 其 组 成 为 
Loh, AS Au RA, 当 组 成 接近 于 LnH; p, wea EDGE ARA 
SAT. 

» JŽ e 


11.2. RESH 


金属 在 氨 气 中 加 热 可 以 制备 离子 型 得 化 物 。 碱 金属 的 和 氧化 物 
RS NaCl iiae SrH, BaH, fn EuH, p dd sé ER PRM, iA 
毕生 化 物 都 具有 愉 学 计 旺 组 成 ， 像 LiH PR ER A Be x 
像 BaH. 那样 能 溶 于 适当 烧 化 物 中 的 所 化 物 ， 电 解 时 部 控 基 拉 第 
(Faraday) 定 和 健在 阳极 上 产生 和 毛 气 ; MAGNE TAEA: 

MH-——M'--H: 
ERES pp H 离子， 半径 约 为 145pm, te NaF Ag Fo 
子 遇 大 。 贼 金属 于 化 物 比 母体 金属 的 密度 要 大 得 多 。 对 于 CsH, 
p—3.42g: cm i Cs A p —1.90g-cm ^, Ara BT Bait ws 
能 被 空气 氧化 。RbH fn CH zii MBER MA, AddBpHETUKE 
FN Rei, He Bee EA: 

H-+H,0—>OH-.| H, 

这 也 附带 证 了 明了 H^ Be ARSE URSUS. 

钊 和 角 的 气 化 物 和 在 工业 上 很 重 归 ， 因 为 它们 用 以 制 基 有 价值 
AREAS EAEC 4) 和 氢 硼 酸 钠 (11. 5.3)。 单 靠 将 过 通信 塔 
MOPS He RM ECR, AAA nA NaH 易 变 为 一 层 
iE PEAR ee, AAR TER EAI OOK BL HE 
MARA EINE Eo popa Er inb. Tb Se a R 
类 的 表面 活性 剂 。 

高 子 型 氧化 物 都 是 放 热 的 化 合 物 ; 

Li+ H,——LiH AH"— —90kJ mol" 


Cs =H, —»(sH AH = —55kJ-mol7' 


Sr+H,—>5rh, Adi®=—177kJ-mol”? 
+ 13 L 


A IC BS LAR TEE AE Hie E RS, E IU (EUR TEE M OE A, Wk 
热 化 合 物 : 

Ca+H,--—+CaH, Ad = —183kJ-mol" 
[E fa PLB fel FoR a. oc Ee: CARIE A ES RUE 
和 i StH., BaH, Lk Eu, 不 同 , Cal, 不 能 和 熔融 的 上 下 化 合生 
EMAIT WAHA LIMH, (ba, Bits YbH; 在 这 一 点 
和 在 结构 上 与 CaH; 相 氢 ， 央 此 和 肥 化 身世 应 读 认 为 十 处 于 高 二 型 
HPE P 


11.3. BESH 

过 渡 人 金属 Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Cr fp Pd WARAS, 生 
m Road AREE ee th ED. DA A óc Sea P IHE 
ALA Hl PAETOS, SEI AE ACA m AEEA Pdi, Ban. LA 
iA 5f, TIH;, ZrH, 和 HEH, 是 不 能 达到 的 , (RUBS 
a M EL VE TEIM D TED, PE (pie ES OE, BEREH 
APO dk ee, Eu Et de er CaF Wark, ZrH. 和 HEH, 的 
AE MI SrH: HAEL ng Ti, fd face PE e 25, He fe MH 以 
TP be BIER JLT- AH, EAT SPARE OA, AE NE 
78 s Fy dz a [itd A a 

VA 恋人 金太 与 握 反 应 的 产物 通 第 起 一 笃 化 物 ， 共 中 把 有 些 不 
Aix RC (E dr i5 a 4A, PDA, 其 组 成 有 一 广 证 的 范围 ， 
APHID GAB) TaH is BAVA op. IVA Heo ROEM AEE 
Aba ik, BE ee A Ee, MAA MRD E Ed 
fix, VH, NbH A! TaH (2 BORLA we, d oc He 
HJ] iff EKHE ESUE ei CH 30 Pdi, ia A s X NiAs 
Mee, 后 省 为 NaCl AE, IL memi. 

[5] 25 XH 4 a SPL dr ER. AS ARAA TE 
。 j4 


Le fe ae a R Ty ee Be oe LE, A AE he PR A HE A 
的 。 除 VÀ BCRP, SLAG Ay A A A A Lae de t Fs 
中 金吉 原子 的 排列 。 在 Pd ATRL, RI SL c. c.p. dA P ASE 
fi 2 MCA 383.3pm 4b Fl 389.4pm, (RAH, ad, Ie 
ub Ae Ue ae i SS, CA a Bee Se PRI 45 401.8pm ii 


np 
TEERAA TRAA HEART k dst 
TRA HY S gp Fin dy DEA ae e (7. 2.23.1), MEg 


Bg Aha Aaa zm. 20 APRESS 
IR. P qar TE PAETE, 但 并 末 全 部 从 去 ， 所 凡 仍 能 显示 金属 
TEMQ, FARE test. APRE: 

Ci) dan ey BAR An Br tl hs H^ 离子 半径 约 为 130pm 
是 一 致 的 :这 130pm JF ATE IA 族 氨 化 物 中 ra- 的 个 小 多 少 。 

(H2) Æ T Ee ik LE rt Ll n9 doe FIE darf $3 at PE 
是 一 臻 的。 例如 能 便 料 到 WTA IE PAS EAGE , 38 UR CEA 8] 
tHE T. 

GID AAA urn. RR EP SP Re, eT TE An Pt 
Hg DD EE. Ae Bor ur ee Eir ea T BT HC 的 生成 中 , 它 的 电 
SEL BER MU Si Pave i ae WN PE HE SE pi er 8 An 
而 增加 。 

网 系 委 化 物 特别 重要 , 因为 , 这 些 花 合 物 的 性 质 正 与 氧化 物 沧 
aT ANE M B ISUPE E UL], Eu $n Yb ARER CAEH. 
EuH; 月 定 是 岗子 型 的 , qiie En pes Rm ECT YbH, E 
要 证 疯子 型 ,， 俱 已 知 有 一 林 不 稳定 的 YobHs5。 这 两 个 锁 系 元 未 的 
M 岗子 分 别 含有 比 Xe 原子 多 7 了 和 和 14 个 电子 , Dm ATL fot 58 

SRF Hotel duse Ev b. AIA RR EVE LA 
(hia fa ite, MS TRE A CR FS) MES It, AUE 
^ I5 + 


人 型 胡 存 在 ， 亿 对 较 重 的 钢 系 元 素 而 言 则 被 闪 方 形 相 所 取代 。 在 
这 两 种 情 识 下 ,过 量 的 气 容 钢 在 从 而 体内 不 同 的 位 置 上 .生成 Mi 
MGS RRM REA, (She = Sit oe ES hyp 
wes GU PIE FE AB EG ike MA, Ie. — Sie 9 RAE BERT E HL TE, 
"Ek AS FH re OCA Ss E: hi DA RS RUE — Sea 
a P CL REBEL. 

E kn dH 43 ac AA BR Ob RE ^E bx Ste, LR BEE P UH S E 
43 PRI aI, ThH, 和 Hf Hs 相似, 世 PuH; 具有 CaF, 型 结构 ,组 
成 在 PuH; 到 Puh, 范围 肉 ， 增 加 的 氮 占 有 普 从 面体 内 部 的 位 
B fade Pul; «4 EMHI ADE Puls dH, 

WRTH Aa oe Pa ee, A Sie AER RET UU mS 
Ty Fey a, J EBA Y & zn HG i HS dn 

TER A TEE P. — fe 2E REAL DF SAR A SIE, 这 
石 便 于 将 这 两 种 类 型 都 归 在 共 价 型 算 化 物 的 名 目下 处 理 。 我 们 将 
控 周 期 条 分 族 壕 行 讨论 。 


11. 4， 皱 、 镁 、 铝 和 锌 的 氢化 物 


Dh BEAD Le Aa ol Dl a ait fk, Be AY ZOE A iy FEO 
LiATH, fe £L BIB BS (CH) Be 反应 所 制 得 。 荔 外 的 方法 是 二 特 
J HE ek (ditertiary butylberyllium) 的 热 解 . 

LCH; >C ],Be —>BeH,+ 2CH,C—CH, 
CH, 

氢化 化 是 与 色 ,. 不 次 性 固体 , 与 水 反应 很 慢 ， 但 在 稀 酸 中 迅速 
Weis. mia 470K 时 分 解 。 基 结构 尚 属 疑 则 ， 查 红外 光谱 的 
BALA SUBE, SEE Ee: 


* là 所 


AZERA A War ER or ix iam MgH,; 
EtMel 或 Et, Mg??? & MeH,-| C,H, + JE (z Ped 


LiAIH, +- Me,Mg. FÉ , MgH, 


83 x RITE 
SERME MeH 
EET TS E 


35 — MUS id f d E ER at ak ER T UTE. 比 第 一 、 二 种 方 
ie YY Le PR nS TUR. PRS Ge eT 
结构 , 7o-=13lpm, {REAME AA SAAR. DA 
£a A Hee B dE HEE 22-77 RI TE, 
"6 Fe Be HE Ho TH BS AE LIH 和 过 量 AlCl, FERRE tE: 
6nLiH - &Al,Cl;-——-648LiCl-2-2A1,H,, 


Mg | H 


THERE LEABA Licl。， 或 迁 是 能 合 物 缓 误 分 解 的 络 果 , AB 
多 聚合 下 化 物 慢 惕 沉 洽 ,如 果 混 和 同样 的 反应 物 , 但 LiH EIE, 
y] 79 Ay BETTE BIER SCR SEN Ba, LGA, AARAA, E 
me FAR ME, AIE tie GE Ae PO eae SS, HEE 
We fA. VF e ACH vl fe a E E SUE a: 
SnCl,-SnH;: SiCl,—S1H, 

201095 I XR PAVE RID 但 是 不 溶 干 乙酸 。 据 报导 , 它 能 作为 
单 分 子 深 于 四 和 把 哮 顺 中 。 共 聚合 物 认 为 共有 和 所 桥 结 构 。 

e XS n er on P JEJE E bc, Me; NGaH,, 业已 制 得 ， 和 但 试图 
JH BF; Ab BUE MA UG — RCE uE H8 P BE LED, SR Ig — be AE RE, 
R4Ga, H Hsc Je te SC BE — iL fs 38], HSA Gah, 离子 的 坡 
也 已 制 得 。 

AAG Henle £ InBHa 的 聚合 物 , 但 该 化 合 物 的 存在 尚 属 
疑问 ， 由 快速 流动 中 的 原子 反应 所 形成 的 氨 化 物 ， 基 质谱 测定 指 
H, nH, 要 比 Gal; 的 热 稳定 性 差 。 


Eni EP ETE 230K mic TRE h By LIATH, 与 
一 里 巷 匀 反应 市 制 得 的 。 它 在 290K EB SE, i 350K HE E 
分 解 。 据 报导 , 在 195K 时 用 问 样 方法 也 已 制 得 白色 化 合 物 CdH;， 
fe fe 260K AERD NEDUER RECS 


1t. 5。 硼 的 氧化 物 ( 硼 烷 ) 


A Cp Sak (p 3 EE A S ez x TREE RR, "ETE ER IET BE 
Papa, JLE ATO MAE E ate HR. Hone 6 RAE 
(Stock, 1914—1920) A mM üy, fi HRS] RUPEE SU TG EE If s RAE B 
的 气体 产 物 . 它们 是 BHse, BiH B; Hs, B;H,;, BeHio 和 BioH,, Hr 
托 克 的 亚洲 成 就 是 由 于 他 发 展 了 真空 技术 ， 用 这 种 技术 来 处 理 对 
Wn ORIS CROIRE THE A, Hap T BE RRA, 在 这 种 分 了 中 设 
Ae RERUHR T-. I As HE PR BAT T i (6 RE BE A ERE (15. 3), 

Rt Hay Sa OE PET BHn 或 BeH ie 系列 : 

(1) 了 d yl CER XE BUCO: 
BH (SE BsHy, BeHio. B.E fh); Boha, BH 和 
3? - Bethe, CIL 2; 

(n) Bowie X SIE CIS fa E Bu Sb) 
B Hio, B;H.,, BHs, B, Hs GA (525 Bi His, Boo ES CIEL PE, 

除 以 上 到 出 的 以 外 ,固体 BE. 的 结构 已 经 测定 ， 热 稳定 性 
A BHi. pg. 211] KD ibe EAE, 

AAC, PU-. te CEE) Ge A eB a Be OF 
i gi — ^" =F HILAR AR SLA a: 例如 BwHis 8175 tE -t 
mo 14, 

~AR al Hp FS iE ERE 7s J E INO mH m.s SRT 
BH, APU Gc Be BLA, s APU EAR AA i A I be St Ea 
neo Aile mgWEc-9 BIE 420K Ho REIRE, PUE RT 


= I >» 


oP A ARE, 而 五 副 烷 -11 在 300K RRD RE Se ATE ARSE 
gs 

Bol. DSRS, LASS dU S. TSE BH: 是 
MAPA E RE. Ohm ERAT Oy: = SI Sk cr e 
A SU (e Re Hp EDT HP. ITE SETS inl at E 13 

6LiH 4-8Et,O- BF, —8LiBF,-- B,H, + 8Et,O 
CORAL CA ASIN ETE, PRAM US ETE 193K $3749 30 2H! 
Re, OER- -P és 28-449 BH Meo, HiHi Esp AR 
di. Wee & Ba A SA, C5 A o> ae ae ee I. 

除 丙 种 BID, SER BR Evi nee mea, HOS 
Jihad ens miAe Ee A a et Be si a BS K 
的 管子 时 , ER NaN- -11 在 373K 和 和 和气 一 起 
ip. dA. ES EN PU Ale Ru ~~ — gy sz: 

2B,H,, + 2H,—2B,H, y + BH, 
Ik, HL Ear 470K 的 管子 时 , ER ABEL ge- zh 
Ae ZW AAR Eus E h See EE, 可 能 是 甲 碘 烷 BH, 
表 11.] AARE 


| +h 
B.H. Hi 23 ARMER 
Ht H: BOs + Hy 


_ Na o? QNaCBH:; 
BMes; 
-—— BH; Mee, 
NH: 
DOO —RUNHiHBH: BH, 
490K 
MN Meas 


BX; 
-hx X = Clb) 


$e e 


CO 
— mm > 
370K, zMpa BCO 


- — + Me, N- BH; 


e F9 c 


作为 一 种 中 间 产 物 , 然而 BH, 的 存在 还 需要 直接 的 证 据 。 在 较 高 
iu EET, AA HH Se e ELT E ERR HETE R PEP (BH), 970K 
这 些 物 质 就 完全 分 和 解 成 硼 和 起 。 

ALS PREP PERI, Tae ae EA 1070 左 帮 分解， 但 风水 
ERE k ARE aL. PAH, CMA 
RE BOR. 

ALTE, Sca Bc rA BE EPP AR: 

Ci) 从 副 质 中 分 高 出 一 个 BHs JRA Rz, BHa A AIRE 
试剂 首先 生成 一 种 加 合 物 , c ZU EAE A: 


R 
BH, +2ROH—>2 So . BH, 
B 
ROBH,+H, 
ptc 
(RO);BH 4- (RO),B-H BH, 
Ly lise e jr per T HR ES THE IT: M Le seda ze n ds, 
Ut] jg He AE AAT D BC Pr A: 
BH, | AsH,—»H, -H,AsBH, Ay 
FIT T1 8 B5 Bo pz A ez], PT SALAM E T P Be E, 加 合 
Ug Ae AB AN n iS: 
2CH, —CH—O + B.H,—>2CH,—CH,—O—BH, 


歧化 
{(EtO},.B+B,H,; 
(Hu) AAA EAS SD RR BT A Ic or, AXURR ee HE 2 AE ES 
Zmz iH: 
H H H 


11.5.1. 结构 

很 大 上 的 兴趣 集中 体 贿 烷 的 结 梅 方 面 。 它 们 部 是 缺 电子 化 合 牺 ， 
AER PACH, ELSET BE Hr Beg Hg Sp SET CT Bi 
合 在 一 起 。 Ste — PT ORAS, ERRIN T S RT PEE 
AX B SOS 1), 


图 11.1. ZARE ep AS fa 


brise JC WELLS (ESE i ur d AAA D oe TE, EER 
证 扰 指 出 ， 二 出 烷 分 子 中 只 有 四 个 氨 原 子 能 被 甲 基 所 取代 。 由 电 
“S- fir BFA Be eA): B—H118pm, B-—H,133pm,B—B177pm, 
ZHBH121.5" 531 “H,BH,!00°, PEE Z- (Ec guid Se RIZL STE 
并 说 明 末 端 各 原子 是 不 存在 的 ， 电 子 衍射 表明 四 个 现 原 子 和 两 个 
Wik TS tee Ry, BRP RA EY, TA A gE 
确切 性 质 逊 不 清楚 .显然 亡 们 是 不 正常 的 键 ,一 种 意见 认为 它们 站 
由 sp^ Pad fk zt dui REL) 1s VR TR RULES, 这 样 一 米 每 一 电 
T ab — Abc HE T0 I s S FE EAS. ao A = T Eoo CRIT. 2). 
12 E BH] S ICT BAY PES ETE A H EP IUS; 


(sp! AE) 09 (sp? RE) 


A 11.2. SAB e s Fe RT BOE ae 


ED A Ae eT AAR (BsHs BH delli 
fe nee WEF KB Hie 中 的 BHO; MSIL PRA T. 
对 称 的 十 而 体 ( 图 11.3), BiH, 及 BeHi。 分 别 和 了 BisH3 离子 的 
结构 关系 如 图 中 所 示 ( 图 11. 4), 图 中 的 每 一 个 角 上 是 一 个 禹 原子 
过 接着 相距 120-130pm 的 一 个 氨 原 子 ; 气 桥 键 则 用 曲线 表示 。 实 
际 的 结构 比 简化 的 图 形 不 规则 , 例如 在 Bio Haa 中 , B—B 间距 离 出 
1 一 3 间 的 距离 为 171pm 而 5--10 间 和 7 一 8 章 的 距离 则 变 为 
201pm。 直 线 并 不 代表 键 , 键 的 性 质 和 排列 将 在 下 面 讨 论 。 


在 每 个 顶点 的 BH BH 


HH 11.4, Bc 和 BuioH Hs, Kiba BH. H5 
k-ta RAM 11.3 BED 离子 ) 
在 入 原子 比 硼 原子 少 的 山 烷 分 于 中 ，BsoHie 是 难 一 已 鉴定 的 
化 合 物 , 拭 结 构 十 由 两 个 到 的 十 面体 碎 块 过 合 症 一 起 所 组 成 的 。 
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化 学 式 为 BiaHss T) PE RI SERE. 它们 的 结构 和 BisH 
的 美 系 以 分 子 的 平面 投影 的 形式 (图 11.7) 表示 出 来 ， 可 以 认为 
BH, EH Bohu 27 CS 11. 6) 4E PR E38 Bd Re OR. A 
Ay GSR FAS A: FA ESA 


f Pane X 
B-—:B B — E 
lL | > 


11.6, BaHa 5r FY fud* E 


(B dés BH) 
H—(8) —H 
/ A N 
H—B B—Bh 
B] m LAN 
BA BY a) B 
(Ng XY B——h-— 
B——H BB YN NN 
H H — _ Bg — 
JANI ONS H—B-—B)—— B= " — B—B 
B_-H H—.p f " ~B > Bo Á 
% BaH COS - T 
- oe Nu n/a H^ 
(B=B R=BH BaH»: 
图 11.7. Balls: 和 和 噶 -BisHiz EER E AA Bxz B, B 
n BH) 


a Z3 «4 


11. 5. 2， 某 些 其 它 的 硼 烷 结构 
BiH. 的 结构 旭 图 11. 8 中 所 去 。 


KON UM. 


SER 


] 
F]11.2. BH 4H. Bf [E HE E RR TAR E ACE ER X IA 
AE Th di PR ER, 
Bi Hig £151 11.9 中 那样 的 两 个 正方 待 ， 它 们 的 顶点 过 
B—B n E Be. 


811.9. Bolle f£ H 

TCI EE AE Fp, 连接 许多 原子 的 键 , TET o EHE RI e 
Voi) o SER A ARKEL "EXP B—H BED A D ae IE EJ 
中 心 键 , Jor Tr AL a — PR MO, (EXE SRE AR 
PSEA Sn. SO RRR EG Hm. (xim 
三 个 原 于 是 被 两 个 电子 结合 在 一 起 。 三 中 心 健 有 三 种 类 型 : 
e 24 


(a) LIRR a aR, dtd PALS s BEBE Ar BRE 
Tid, HE PU PE) IERI PÓTRHTI 


e/2 e/2 


(b>) BH] LB Be, a HA ce S 成 分 和 P Ra DU A TOL 


E o. 


(0 FAZ hb, ah AAMA T Lee es 
^H Y Em p Bis d mas, CUN 
B a t/2 j 


Hx EÈ E A A PrE RS BUE, 结构 ,如 图 11. 10 所 示 
NT 
LL A XN 
VN pu /. B- BH 
— Rh B 


图 11.10. B: oH. 的 拓扑 结构 图 (8B Xr BH) 


这 是 一 入 过 分 向 化 的 拓扑 有 构 图 。 一 种 更 为 逼真 的 近 亿 图 可 
LAN SR: EAEk H tere PR PARU Equos 
起 来 。 尽 省 好 此 ,三 中 心 键 四 过 书 法 仍 能 正确 巴 圭 在 Bo 中 的 
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原子 6 和 9 uu mE EE. dx ERR EHE ih Wa Ts 
Rif 2 A4 Erik AE, 这 和 实验 也 是 一 致 的 。 
11.5.3. Asse d 
WG a BN Ce FD) RA ee 4 Bl 
ANaH-; B(OMc),—~> NaBH, -1+-3Na0Me 
在 S20K tht hc Pc ETT. FA Se V Be A, P509 A SS 
WARES PE ee Sr JES ea 3A (CER ITE REM i 
ERREA H: 钢化 会 物 基 有 由 单个 Na 和 四 固体 BH, A 
“FIG BEAN ty TI AR. TRA 9 19d te RH TR, EA 
EATER A, TAR SEP RASS EE. ZONES Ed S AW a 
物 上 畦 别 有 用 ; 
2LiBH,-- BeBr,——> Be (BH), - 2LiBr 
WE. TERI Pe az RR DU An E AE RC TE R EM Se FOE EHE 
wab EMAER T A E Raa ERES I., 
MEI o> EA AIIE R Ee, nnd uer OP Sz 
们 共有 桥 肪 结构 
ks BH, — BsHs， 它 古 用 下 证 反应 在 370K EZ H 
Ex — FARE il eH: 
NaBH, + BH, > NaB,H, +H, 
lI, XS ETE MBE (closo= & EIR) 的 一 个 重要 系列 
B Ha (Cn 二 6 一 12) 具 有 以 BB 原子 多 面体 为 基础 的 结构 
BioHiz 的 盐 从 下 列 反 应 制备 能 得 到 好 的 得 率 ， Bl. 
2NaBH,--5B,H,——-Na.B;.H;,.-4- 13H; 
2R,N+6B,H,—>(R.NH.).B,.H,.+ 11H, 
制备 BiH io GRAY Jac oz Ay; 
IRN +B,oH,,—> (RsNH).B, Hijo +H, 
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BHi: 和 BoHin 离子 的 结构 如 
图 11.3 和 图 i1. 11 所 示 。 它 们 的 
{her fae te e thy BHi 离子 
I) Po ee RT a BA ZO ESO 
人 性。 已 经 广 记 研究 这 两 种 离子 的 
Ket, (Esme PE SP pe RCO", 
CHN; JA Bit Sagi PAGE 
Be. PEE BPP HL p. ELL BiHi 离子 的 结构 

BioH35 离子 在 水 溶液 中 能 CERE TUS BED 
被 Fe” 组 化 得 到 BH: 离子 , AA si feda y Na 还 原 得 到 
BwHis BF, BH. 离子 带 有 二 个 双 幅 所 梭 柱 (bicapped anti- 
prisms), ^2 (& BioHi JD TE LARII— W REHE 12. 
11. 5.4. WHIEH 
11.5.4.1. BEP 

Xll KY B. C EE, 的 多 面体 
VR c OE TE: SIE Sz BA A T TE SA 
构 . 上 是 密切 相关 的 。 共 中 研究 
hig QU GENS RO— ROUES p dl 
$E (dicarbaclosodecaboranes) 
B,,C.H,., 1, 2- 5E E A CER] T1. 2) 
HA dre, 其 中 两 个 CH 
HEMARI T BHi EDT p b 
的 畦 电子 BH SERCO 3) 图 11.12. 1,2- ER EE | e ao es 
B4C,H;; WE fa ez dil f 

B,oH,,+ 2R;S— B oH (RS), H, 
B,,H,, (R,5), + CHECH — B,,C;H,; 4 2R,S--H, 

"E. IT XS Ji fr Ae Fy AU Be Tad FÉ Rb Hp CHa LASI RS ER KS dil: 


7 


e 77 s. 


R'C=CR"+B,,H,.(R,8),——> B Hj, C;R'R"4-2R;S4-H, 
“41, 2-87 be Ani E 700K, ‘Eee d dE IE SE ZO 1, 7-51 
iy, ICAP RUS Eee BH A. 1, 12-55 459 
体 , Feb BS AT SE Ea EF Ic D fü b. 这 种 异 构 体 只 有 用 更 激烈 
的 热处理 才能 得 到 , 回 时 由 于 分 解 作用 而 有 相当 损 灶 。 

当 1, 2- 和 1, 7-Bi,C,H,, EH CH5Li AE, CH $ ERY 
氢 折 子 是 很 容易 被 锂 原子 所 取代 ， 如 下 所 示 ， 这 些 锂 化 合 物 能 用 
来 获得 其 它 的 衍生 物 : 

BC His Li, > BC Hy CO, HD, 
Noci 一 一 I; H-CHO 
BCH ai NOB pHth BEH, (CH-0 H}; 

共 余 的 笼 形 碳 砌 谋 较 不 重要 。 用 在 乙醇 中 的 乙 氢 基 离 子 和 1， 2- 
和 1.7-. Li JE T A e TE FED i RE T X 2S B,C,H;, 的 两 利 
BRE Ule (ret docarborane) (if (nido = P, BEAK), 

B,,C,H,,--EtO- -|-2EtOH-—>B,C,H;, + B(OEt), +H, 
这 些 异 构 体 离 本 (图 IL 13) a iA A AAA BEP a be fd 5E Tn 2X En, 
JA BEBE rn debi BH 单元 ， 留 下 BCH 离子 ， 它 捕获 质子 后 生 
感 了 BsCzHis。 由 于 上 先 去 世面 体 骨 上 的 一 个 原 半 ， 国 面 束 产生 了 
一 个 数 开 看 ; 还 不 知道 第 12 个 把 是 如 何 结 合 的 ， 但 很 可 能 是 极 不 
稳定 的 。 


图 11. 13，Boe:Hi SEE R EJ IE B AE EJ 
Cini FALE By A = CH) 
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11. 5.4.2. DREE (Dicarbollide) 络 合 物 

du d (Hawthorne, 1964) 认为 一 个 BC Hy, ROT PER. 7B JÉ Bis 
Fri Ads far CsHs 离子 是 非常 和 和 似 的 。 因 而 他 就 试图 制备 党 似 
TEE C18. 2.5 的 过 渡 金 属 络 合 物 。 他 有 十 很 强 的 碱 处 理 BCH 
By PRE BCH 离子 。 

B,C,H,,+ NaH——> 
Nat -|-ByC,Hj, 4H; 

RA xx HE es T-ASE ot Be e EL 
P, ea AE f Fe** Xn Co** Xx El d 
离子 反应 ， 而 得 到 具有 Dept 
构 ( 图 11. 14), f iu (BCH ja Fe 
#0 (BCH, C07 gp page n fie RE 
Eh at B.CQH 的 通俗 名 称 二 碳 
EE I-A ya ipw ig olieC- ET) 
而 来 的 ， 因 为 其 形状 像 秀 子 。 含 在 一 
As ETE BET TH oe BEBO Rn " 
C,H; 的 络 合 物 ， 例 刘 (r-CsHOJFe PUTE ORO UR 
(BsaCaH1) 也 已 经 制 得 。 离子 的 来 心 结 构 

男 - ARERI AT B.CQHS 称 为 “了 酉 圣 形 《dlicarbaz 
apbide)y 离 子 ， 因 为 它 的 形状 像 鞋子 ， 来 自 西 诬 牙 语 sapeatot 一 性 
FT) AD SH Arak DE e RA PL RE a a, BCH) ;Co Bn 
为 一 例 , 2c rpg m ET EH" zm, 
11.5.4.3. & Ek Kram T5298 x 

AMO, NR cb BL Be Gu. HORE B 89] EC E E Jk Pe 
(C. AMAT BeH ALERE AEE, "ZI OHOM (ae 
形 物 ) 金 属 离 子 相 类 似 的 络 合 物 , (8 A: 

2B,SH25 Fett —> (BSH) Fet 


分 子 式 为 BoCPS， 85 — fyERSEIDCSE PEU EB. 1, 2-545 
HE IB T P AO BI: 
NaB CH t PCl,——1, 2-B,CPH,,--3NaCI 


像 BioCsH 一 样 ， 相 应 的 17-1, 12-5 JA EE JH RP A (l| n 
11, 5.4.4. AHE 

AAL EN SEL IRI DU P pr Ge ESA TB. ET I xU 3 
MY AE OER AR) Aar LNH: BH, | BHL AAM NH, 作用 有 
一 个 不 对 称 分 型 (BH;i | BH;), E+ oU Fs or LAT RT PRES 
分 型 (BH;| BH, HoT BH, NH, mE B8 pg (EE [E FH T LE 
Py iin all £3 


NH,X 一 MBH,——-BH,- NH,+ H. +M x 


(ER RRR RMR Bice BN, ala alot ai 
Booey d be AG 2: 2 PY, M ETE Ae AE PR I PR 8 ex^ BE 4576, 
fe X RI e o 9 Se eR sp’ Dp =A). 
/BH—NH. | 
*BH—NH^ 

图 11.15. Fee 


在 三 个 氮 原 子 .的 2p SER TREER E TES DE T 6A nil 
T.M- SURE — RR K TEUER AE ^e HUP H9, BPE ag os 
tH E AS LEUR, A sb eC AE a Hs fa TERI ICT ERI HE, DT 
LAB Tod BRE TI. EMRE REY, BEE Rf hb 
如 此 , mem ba Ea, Dg SE RAS, gd 
BERE FU pA fe. T EZ. von am (CH EE pU EX (E 5: 


HN 


LK CN 
HN NH B H 
| | :23HCl—»  SN4 SNC 
HB. /BH H^ | H 
N CI H 
H DB BK 
il iN CI 
^N 
H H 


图 11.18. SERI HCIBI Im [5a d 
在 320K HA TE SX An EX, IER R CAE a a BRAY = SCIRE 
Hl Cl 
B B 
N LU 
HN NH. — 3H: HN NH 
| 一 一 | 
CIHB BHC] CIB BCI 


NN” NN 
H, H 


11.17. He ARCU SRL FR AHE H 
11.5. 4, 5. BERRA T7 ED 

FA Fe UE ^1 D 22 He v pes DX Bg AE -WAA E- E A Eo 3 NE 
jb. MAREA 163K 上 反应 生成 BH 2PH, EHAA 
Peaches, fp 233K — he B,H,-2PH,; vg ir A H 
Br (bx 国 而 认为 B.H,-2PH; at Ari HP BH: 

B.H,- 2PH,+ 2Me,N—->2PH,+:-2Me,N- BH, 

Ara > Pe ae Be, A RA AL Ug 
(H,P-BH.). ARE RENT CREA £g. ae Put (6 ELTE HI 2E 
(00, FPR OPLARE BE SEES 10 LEA ERO. A E RE IRSE HE 
2i Bie Mf grin p RE d. 

11. 5. 4.6. SPI IAD 
气 香 矿 的 许 称 化 侣 物 是 足够 强 的 电子 对 给 予 体 ， 它 们 和 二 而 
» iy + 


se CERERI A E. ixdtdg4r dE E D SL RES 
rH We: Me,O*- BH; EARRA MA, CE EH OF — 8g k 
it. 

11.6. B, 硅 , $5 015 69 206 (E. 3n 

证 有 一 个 元 素 能 象 碘 那 作 生成 多 种 多 样 的 所 化物。 除了 许 许 
Lab C.H. LAS, BAAR RS HARRAH 
言 而 至 令 苘 未 分 离 出 来 。 例 加 | 能 以 分 子 式 CssHss 表示 的 就 有 起 
WFAA TR. FAP RA EAD OE Se A E S AS AT RE 
TEE WIA TO AIES , 

ERE Py a i A ee PELE it ee, fH RUbEES 3E TILES 
it qup sem, FA ea Ty By S Peak, Ge 原子 可 达到 
Tr. SPELT PIP RPS PELE Si ee Ge 8/18 x9 
Hie. PRR EE BET HRA LER. 它们 的 存在 
E gus ak Ef tese SEE, Pr SEES DE A n. m. r. 
谱 上 已 能 鉴别 。 

在 一 密闭 低压 亲 统 内 ， 当 将 硅化 镁 泣 如 到 稀 盐 酚 中 就 得 到 和 包 
SAA RHA p., WEEE ATL (OPE ERE SRI REP. DU 
产生 得 率 很 高 的 相当 纯 的 甲 秆 烷 ， 在 滚 儿 中 馆 盐 起 强酸 作用 。 纯 
^C ds rg EH ae AL AAS IE EE A PU ACICEE P PE FR ed: 

LiAlH,- 5SiCl,——LiC1 | AlCl,+ 51H, 

使 甲 奸 烷 气体 循环 通过 无 声 放 和 由， 就 能 转变 戌 高 级 征 烷 的 寓 

合 物 。 硅 烷 的 同系 物 在 物理 性 证 的 弟 变 CA 11.2) EFH. 
表 11.2 低级 硅烷 的 m.p. 和 5.p. 


SiH S: He S51sH Tr- Sj. H in 
m.p ʻE 88 141 158 189 
bp iK 151 259 328 380 


Ks Bu hd AE TELE PES pO A. eR RE TAS AnfA 
MP o> fai he MEC Ze TE EAE AS I PN SE, 
Si, H,, —-»Si,H, ^ SiH,4 7 (SiH), 


770K [A b, 则 完全 分 解 成 鞋 质 。 硅 烷 在 至 气 中 会 自 拓 和 爆炸 , pH 
der 7 BAKE, 但 苦水 中 含有 德 基 硕 装 水 解 进行 得 迅速 和 而 完全 。 
ee a oe dh Re Mk. dé tes d NX E SCIES, EO OD FL 
dxelERGKCODOE GRWOK. ARE, TEC ME ole CR Se 


LA STO FEARS Mz AG pr £5 oe EP i 2I Be R AER E zs A Az 


SiH, i- Heli  AsiH. CLA H, 


os AV dx M-H 键 的 平均 键 能 是 : 
E(C—H)—416 kj mol! — E(Si—H)-293 kJ.mol”’ 
E(Ge—H)c289 kI. mol | E£(Sn—HD—251 kJ: mol! 
L1. G6. 1. ERE REE Al ER RE eh A 
E] T aEBUR fa ECL. 740 ER RR C2. 50) ^, Tig AE SiH, Fee 
HIRE AREER HAE, RGU ROT "gd BL He TE az 
at, AZ ae ize ao, FPS TASER BR. 43 V.VI VII 
Joc XM I-A AF EAD o BEALS EIB, kb EA 
tit} da 加 道 和 上 述 各 族 元 素 原 了 上 的 一 个 pr 轨道 还 应 发 生 重 
Zo HRE, JAEP B ATERA 7 oh. (Eee 
吸引 电 于 的 能 力 通 带 比 很 据 基 公认 的 电 负 性 所 应 有 的 能 力 更 强 ， 
ERT CENAA EA TET EEA Er EA, EPO mka d HL 
(3d) 能 是 太 商 ， 以 致 对 键 合 不 能 有 明显 的 贡献 。 这 一 事实 也 很 好 
HIRI T C — A bees fg Si— H B8 £285. 
x pat dt P eb E Be eel fto Pc. BB. TP nde 36 ed tee RI, 由 于 
— ti ER PETER AIRA ÁS Sm, RBC Se, SESS 
ABE Fahy alle Bn as See UL Fk (ee ET itch 
+ 33 v 


得 到 : 
3901 H,CI 4- SbF, —9381H,;F + 5bCl, 
室温 时 , JC tee eee, Hope. ENSE RA RICE 
空气 中 能 自燃 。 氛 化物 和 水 反应 汕 有 记载 ; Ja ipa sr 
Bil i FE v, ERS, zx eea: 
SiH, XH,O > (SiH,),0 + 2HX 
Fy Fy ili, 3X Be LT CE k TRE CH E AR, AE a PER 
ib, FARE TIE GLA (Wurtz) XI by, AEE kb 
B3 — RI CERTE: 
281H,1 — 2Na—+5Si.H,+ 2Nal 
FH E RC (Co A ed BE ^E BR, JC pde fg e ds — n abb AE «E, € 
iE z^ UP fe SE pK EL RE RO AAEE SURE, T egg (E 
物 用 银 盐 可 以 转变 成 风 种 另外 的 甲 硅 烷 基 人 化合物。 
SIHI — (51H, 5e—9 Si1H;Br-— 9 S1H4 CI —» 51H, NC 
— 9 SiH, NCS--—> Sif, NCO-—> (SiH,) ,O——>SiH,F 
ARAL, MHIE fy All Te hae 
"b eder dim Ae ee, AnH ee Ak 98 SiS 
过 试验 。 
ad d. 息 奎 召 基 化 台 物 与 其 甲 基 同 业 物 的 不 同 点 , 在 二 前 者 更 
易 起 反应 ; HSER POP RATE, flan, Yak ei foto 
AK Be Pei ee ER, ARERR, RR ETE PE 
的 主要 原因 是 : 
(D ER Tr RU Dro EM. 4 TE Bl OG; 
GD Aye TERA, Ait SRA RAS Ae: 
(iil) 5i —H Be AR fp) HI TR PECC — HRP A FE dE TRE EO. 使 
EXT PRR AT BARD erit UR DE, 
<A tA A T A YR 
* 34 + 


11.6.2. $R Hpi 

ERRATE Dr is s ha RU Ho LUE E AI A E P PE S 
CoRR CAL Py RUBUS IBS A T0 Ac MURS ERES A [ERE TE HIP A M 
^d [e Te B o n AES T VUL, ER RT LAR Z QE Bo gH i pz. Gel. 
到 Ge, H.. Meebed dE 50kPa F, [EF PRS 195K Ay a 
SOC HB, AS 

t bo FAIRE Ee e be ES oy AE. [ELE o LEE SB ACE HI 
使 3095 Eph SEIS UE ETE PEE ER ME. Bee TEA T oc XE 
WifuatbetHHd., “SRP CazGe HASTE eA El — A GC EÉ 
By op RA (GeH,),, ‘ETE 390—490K HAHAE 产物 中 有 三 促 
TH E. 

3113 (ER EE BEER EPOR ER 


m.r. K b.p. /K 
lea SE Gell 198 TES 
(#8 tt Ge.Hs 154 102 
A ede GesHe 167 343 


Toe I me CAS ite SH., Reel: EHAE 8 8. PETAT 
E s TE BS CO a8 ii PR SA RE RE AS, {HAL 15 96 Sr PETAT 
ULT HEE EAM. XR B ge Ut cal (PF OAD T 48$ 
成 的 。 

tinus Edom fETER- AME RISERU SS RRS CAD ELS 
CE EE E) E Ee TOES REM 


11. T. VB RCRA BD 


11. 7.1. 4& 
su wd Hg Eus np e x: 


2NHj | CaO—-Ca** -2NH, | H,O 
改 兰 是 用 水 处 理气 化 物 : 

Me, N; J- 6H, 0—3Mg(OH);-- ZNH; 
工业 上 市 备 氨 是 特 氛 和 总 在 ~750K 和 20 一 100MPa 通过 一 种 铁 
n (530: 

N,+3H,—~2NH, AH = —92kJ: mol"! 

A E Xf bz Pr oa Hic A Dc ini HE ve EB a AS FS 而 在 750K LJ 
下 反应 速度 六 太 悍 ,在 哈 伯 (Haber) 话 中 操作 压力 为 SOM Pa Feit 
Mg 10—14%, has Rp (Claude) MELE Ay 90MPa 转化 卓 为 
4025. AA APO, a PM aA Se A i ct 
Pb. | 

ZL p uter UE VEST CLE A SEAT T AE = JR E dH, H—N—H ff 
7-107". KERA x TAH EPI BE HR F ArH sp? 28 [Ep 
imi. Jiérp—- ee fade PATH COT ep = POR XU 
占有 的 。 这 些 轨 志和 三 个 氢 原 子 的 ls Pas, 应 该 有 三 个 分 
F Bus CIE POA f8 109.575, (B AE. "JEEP fé sp? sn 
fe. dowd ust E 5 RO LI oT mr ROMA, PA fiat dei s 
BEE AARLE CA TIBI 5e TR RU RE 107°, 

dd, dà HR E UL sr rd, BO T EHE S5 — 1 3 
bhp FEE Rae. ^O ordo Born iu m gms eB ép T 
E, 这 已 为 红外 光谱 所 证 最 。 

需 . 与 水 和 和 频 化 爱 相 似 , HE SB ASE ERAS. XX CELER AR, HD 
Bi. AMR BE oie 27 5 fif zz, CER) RUE HE SRL CHO Br 48 oz 29 Deo] Eb 
MARRS. WoE Een TRAPA rug. m 
BEAL 28 MD FEA, 

RA ALA Ay aR 1.49D), 是 一 种 离子 化 溶剂 。 下 于 上 其 有 有 
扳 尘 电子 ,所 以 所 分 子 是 一 个 强 的 质子 接受 体 , 该 所 促使 弱酸 容易 


€ 36 s 


电离; PEE CEL HP Be JC BL EE ak P — HELPS HR 
NH, | CH.COOH — NH; + CH,COO- 


411.4  VBI&zE NERO (n $8 cs ABA 


mp. /K b. p. /F. 
a NH: 155 240 
pe [o PH. 141 184 
afr x Ass 157 211 
Wita SbHs 185 256 
ee NH. 275 386 
TK AR PHa 174 325 


(mE UE REE SIRS (Ne, Ca) /EpLUE GIAI, APs 
AHE TEA Tama r. HRP ES STE. 
xal c, nn ELE 28 K RES DL EE XE A AK: 
ANH, + 30,— 2N,4- 6H,O 
约 1050 玫 时， 在 铂 催化 剂 上 < 上， 所 和 空气 很 快 反 应 生成 一 氧化 氨 
MUK: 
ANH, 4-50,-—»4NO + 6H,O 
当 氨 和 空气 通过 一 个 热 的 铂 网 时 ， 这 个 反应 就 是 合成 硝酸 的 第 一 
步 。 生 成 的 NO 当 冷 却 时 , SdpIEB)ILIRBg ^ CC NO, Be 
Je He tk RISK EA Je Cr Br 5C EC Pg Ae EX IRE TEE HC: 
3NO,+ H,O—-++2HNO,+ NO 
ZNO + O,—-»2NO, 
s EIRTOK SOTROKSG. MORS RRA: 
NH,--H,O— NH; OH: K,=18x10° 
TEX 2849 hit BY TS D rn A P EP A A SF Br A BEAD 
si ABS Be vi sk 4: ee A PO pe NH EST BM oh: 
NH, + HCI—NH;CI^ 
«374 


Ant pi [e BE: 一 些 含 氢 酸 的 盐 则 分 解 : 
NH,CI——NH, : HCl 
NH,NO,.. -»N,O-: 2H,Q 

ie xbx8 e AEk ETER. XkJ;gd 4 pRUS ELLA ee Hd, NH; 
离 了 和 Rb! fA. BASAL dep tg M 
3 (26. 3. 1), gc tb fu gp db zx Ale] GEM. 
11. 3.2. RS 

EX Sa, CME) 05 4E fe SK A A BED, FREAR AA KE 
id (feet ay Raschig, 1907) 1%, 3x I] fp a) bz rz 7E: 

NH;— NaOCI——-NH,;CI-- NaOH 
2NH;,- -NH,CI——-NH,: NH, + NH,CI 
Ree Alia Pii A I E ee BOR. His5 
19 FRE he UH E LA An i i 188 e Mz Lea POD be P 0 li Behr: 
N.H,-+ 2NH,Cl-—»N, 2NH,CI 

sp ez HALA BE fe Cu’ 这 样 的 一 些 人 金属 离子 ,这 些 离 手 能 催化 
W, EAEE 上 都 是 以 水 人 台 物 的 形式 分 离 。 

无 水 联 氨 的 制备 ， 臣 将 硫酸 和 乙醇 加 到 联 毛 水 谷物 的 热 溶液 
Fh, FAAET HERE SC c BSE: 

NH- NH, + H,SO, == (NH NH; HSQ; 

Miik NaOH 2&8 ate EKKA, 5. p. 386.5K, 它 对 热 稳定 ,但 反 
PEE UR TETRIK, (ESE PRE M KE. 

联 氢 能 形成 一 种 一 水 合 物 N;H,- H0, eA FRA 
子 N:Hs 的 存在 已 在 N,Hs(SbC16)s 和 NH; (GE; (th Ade iF 
到 四 一步 证 实 。 这 全 隋 和 它 的 盐 者 都 是 强 还 原 剂 ， 能 使 磺 附 盐 
i RE REHE. EK CTI) So Po xk CLD, He Ase D iR E eR 
Bo 

Te AR A Rat AIK BR, Ba eA eS OG 
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V3 #0 BREC. 83D) ERRAZ TAL ALAA, KERE 
APRA 4 ok (OH) - E, KA Py NH ÁÀE d, BE EL ea, 
Reais? CEA Om. p. 275K) BT, HAR COSA, 
HIE Fl WC RE AT AR Pio 
FLAK AK EF RAH ORR, A EA ed eS Bi 
21,+ N.H,—+4HI1--N, 
Jc AR ARR ATE Mesa E x oF a ak, 24 EY E AE SY S 
3N,H,-— »N,- 4NH, 
AGT it ASR SA A c, 硒 , 磷 和 砷 的 一 种 好 溶剂 。 

BEALI. St ait Sty his HE, Bee SEE IE 
p. EARP S(t ee. ERS. ERR TU I dem 
It Hill: 

N.H; + 3H + 2e—=2NHj E= +1.27V 
然而 , MPT AT B ione fo la Ti? ELS, bebe abe eS, Wk 
daft DAC kA EL PEAS PR Ze, Tee 975 $9 36 38: 
N, +} SH*-} 4e—- » N.H? E" = —0.23V 
N, +4HLO + 4e—— N,H, 4 4OH - E?-—1.15V 
对 于 定量 转 训 为 所 所 需要 的 站 个 电子 的 变化 只 有 在 一 定 的 pH 
i. TRE BIC ASA REA AE, £4 01, WR AU AR ER TE pH 约 为 
7 时 能 使 这 个 及 应 定量 进行 。 已 溶解 的 分 于 和 氧 通过 一 系列 步 又 
jeu s RIE FUE E. BTE RR AE Un FK HB ES AR 
3). JL fi ER AT, SSAA, SRR ICE. 
11.7.3. SEES 

Bit ag A — HE Ab = OA $E fü (22 H—P—H—93" (比较 
NH,, 107°) PR ME BE He ig &, RE Eon ouf m Bg, 但 它 是 一 种 更 
sf OR. BREEN m Whee Peet Ee Haze. MAR BPE EE — BE MS 
fiz, PH, Cl) 在 200K 址 稳定 的 , FE~ 220K bot 4) HR, HF PH,Br 
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fu PH,L 相应 的 温度 分 别 为 一 220K 270K 和 270K，350K。 对 应 
Tk tb Bp pz BE Ab, S ERE [is] EE Er MPs, 但 温度 范围 为 500--650K, T£ 
BE AY A lel Æ TERE DUE IK (2.06 和 所 3.07 相 比 ) 4 h F 
离子 容易 被 水 分 解 : 
PHI- + H,O-—>PH, + H,0'+1- 

BE Zi Hy Ge de RUOS He BC TEES EJ E. EERI, TEUER 22 PAR, 
zB: Ba. Se TR Iz RA £519 - FE, BETER TEA HAE S 

TEE ELI GE eB PIH, On. p. 174K, b. p. 3247K) E 8 
(Ks (Ca, P) o Bg EMP, 其 主要 产物 是 磷 化 复 ; 用 冻 析 的 
方法 可 以 使 联 朋 和 故 化 所 分 开 。 联 腾 和 联 和 氨 不 同 之 处 是 它 没 用 
性 。 由 于 它 的 孤 对 电子 简直 不 起 作用 , 致使 它 在 水 中 不 深 解 , 因而 
丝毫 没有 一 点 大 的 性 质 。 怕 是 它 容易 氧化 , 是 一 个 强 还 原 剂 , AA 
HERS KHMER. CA AHERE Fik. RA 
JEAN Es BB if E B EL a: 

6P,H,——-8PH;--P, 

ir d UR p — rtt (o ae RR ER (P.H. RAER HR EG 
02 85, 也 不 深 于 冷 的 稀 盐 酸 , E BE BE ko RE HER SCRIP RR. 
11. 7.4. 38 V 族 元 素 的 其 它 氢化 物 

象 碍 化 氧 一样 ， 砷 和 饥 的 三 气 化 物 也 不 能 由 单质 和 分 闻 氢 站 
接 化 侣 而 成 。 通 常 是 用 硕 子 氨 来 和 还原 砷 和 饥 的 化 合 物 制 得 ， 犀 子 
氧 则 产生 在 浸 于 稀 盐 酸 的 镍 央 面 上 。 

Zn--2H*-2CL  ——Zn?* + 2H 41 2CI- 
Emm ee Ee aem, 没有 碱 的 性 质 , SAI HAE M 
(eS fe 500K 开始 分 解 。 

me. ARS SATS EM, 生成 相应 的 三 握 化 物 。 
EL DE AH H1 xx BE 86525 ZI f Bl a ER, 


11.8. VIB 族 元 素 的 氢化 物 


KE. Wee RCNIRHERUT AY Be Ay o> BI Dy 104.5^, 92.3* 4H 
90^, PHW abi RI ELI HEU ii fi sp? ze de SUA RAT Hed xe "ES Be 
-M WRR P RTE RR CA nay A Bh A A, ok 
HTAA aE AA BL FS MS os 轨道 重 登 而 成 。 硫 
LA AE Moc ee SEL aS, Dim APRA TEAR 
AN, HIGHT RRR APA. SR ERR RY (Poi 
体 )， 国 为 按 这 种 方式 能 较 好 地 “吸入 ?级 的 电子 , Re PIL 
驾 道 有 两 个 电子 的 条 件 。 

Ma HE mA VI 族 元 素 曙 化物 的 酸 强 谋 世 明显 境 加 , 它们 
HY ak i we UE fe, pka {ASAE 11.5 中 。 这 主要 由 于 离 解 能 依次 
降低 ; 写 此 相反 ,溶剂 化 能 和 电子 灯会 能 则 依 深 增加 。 从 水 到 闹 化 
si f EAR. 因此 , 它 科 的 酸 强 度 和 电 负 性 之 间 并 宙 有 联系 。 


11.5 VINHA pKa fh 


El; O H:5 H:b5e H:Te 
11.0 7.0 NE 2.6 
11. 8.1. x 


侈 部 生物 化 学 、 地 球 化 学 的 许多 方面 和 普通 化 学 的 大 量 内 容 
at ie i Fok AS a ER OK TE 90K 用 起 中 原子 有 一 种 严密 的 排 
列 , AEH sp* 未 化 轨道 和 四 个 氨 厌 子 形成 四 面体 配 位 ,两 个 氨 诛 
了 于 比较 接近 (4I00pIm 另外 两 个 则 较 远 (176pm)。 这 时 禾 了 非常 开 
闻 的 纤维 刍 矿 型 结构 ， 氧 原子 间距 离 为 276pm， 握 原子 位 于 这 一 
中 高 三 分 之 一 的 点 上 。 这 就 是 冰 的 密谋 比 水 小 的 原因 。 

OX FR YD oh BED ie BE LF Bl AR, BRYA Tk A 
运动 日 由 度 , (9 RO 23 X a Ra 2, 在 273K 熔化 的 冰 的 密 


"4l 


REEL 273K 的 水 的 密度 要 小 ， 他 273K 时 的 液体 仍 保 掩 着 国体 的 
一 些 开 阁 结 构 的 特性 。 将 被 作 温 
热 时 其 密度 几 于 以 下 虚 因 受到 影 
Wel: (a) SC BE ux Te Heo Leo BEES HE 
RAA, (DOGANEBE. 4 277K 
Pape ee a, KIA BE i 
大 的 窗 座 。277K EL EDS AY JE iE 
主要 作用 ， 一 直到 沸点 时 水 的 密 
Reiki P, 但 在 323K BP A Ay 
ete -FAR HEE EAS 
Ask th teu Tra 8, 图 11.18， 六 的 纤维 鲜 矿 型 结构 

ABATE RP REPRE, C Hon dum nex Ge 
298K 时 为 78), AAAS CBS IR BERE CL.5DO, 是 丁 性 物质 。 水 有 时 
作为 一 种 离子 化 介质 ， 它 茎 可 当 作 质子 给 于 体 艾 可 作为 质子 接受 
体 , 因而 能 但 进 三 或 酸 的 电离 作用 : 

H,O -FNa,O——»2Na* + 20H- 
晶体 
H.O 4- HCl -—--H.O* - Cl* 
气体 

因为 水 分 子 是 倡 要 分 子 , ETE SE EIE B8 TAH AT AHE, xx ER 7K 
(LBAARER TRE PAR, Am eRe TE 
新 结合 的 趋势 。 | 

HIF VK PERE SEL MAIR, GX EET D ROT OK ES: E € 
方面 的 用 从。 纯 水 在 298K 存在 下 列 平 衡 : 


H+ (10-74) -e— r H, ?— —0.414V 


7k SAIE IE bz EE E E AE RR CAE ERE, (I 
电压 言 时 , kat PARR. Ro Ak D (GEUZntt/Zn- 一 0.763) 
+ {2 œ 


AREAS, ZAM CAR +a EL A EHE, H'/H.WODRGT 
TẸ., 

IRENA IEIRA A i Sl rik: 

O t 2H* (107M) --20— H,O E-— +0,815V 


lup, EUER fes aE EP Ae REHM Sd. OW ATP EER 
IT, EE Ii |a, arcad e (OG. c a E Ei EE Sk OS ERU. 
11. 8.2. its 

利水 相反 , MEL PE eR A MESE. Ep ERE 
SAE ERRER R. xXx EIE UTERE, KAEA fi 
as it 2) fe, PL EE PY X TUBE DUE Hes. 同时 火焰 外 证 则 完全 
PRESS dESCESKCLID xx mH) ae ^ HE BE BS f [E 5H, TE rf ER B. g 
E] E: 


H,S4- = 0,—>H,0+ S 


Sie (tek TT TK. iK n 29 89 90 — 2c PR: 
H,O--H,S—-*H,O* -HS-  pkKa=7.0 
H,O4 HS ——H,O'--8'*  pKa=13.9 
metet IER. CAMA TEE M KP SEH. Hi 
Timo Seg d HS. fe dom LIE PRI eR REP T, ie n 
以 转化 成 SO, XX SO, 或 它们 的 衍生 物 。 
SS 上 2H+ 十 2e=-~HS —— E?— --0.141V CER) 
S42e-—5S8? = —0.808V ( (Eli rp) 
Bic M, E EX vL B qu (Ed) HIS. Hep r—2—96; JEU 
于 NaS 溶液 , 在 263K ETE & tieu ael A v HCI 中, 把 分 
离 出 的 黄色 油状 物 分 馏 ， 就 能 制备 HOS.) HS. Bee SR Be oy 
TEES t mi mde, np FK ZR ^ 8i; (22.5) f al oA ES ok iy RE 
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用 制 得 : 
SCl- | 2H;S5—2HCl-i H.5,,, 
所 有 这 类 深 体 入 所 分 解 成 HiS dus, ES Reta TRARA AR 
RAT. SHA A A UR PRE. 
a Ng Ng] Ng 
11.8.3. gAdLoLTUSE LESS 
SEG Hzc ERE. | EA ee E eH BEC 
先 更 老 : 

Àl,5e,--3H,O0— »3H,Se-4- Al,O,( 7k 4 E) 
潮湿 的 已 缓慢 地 将 H: Se RER. EA eS i B 
Ra PLE RAE. H.Se ddp H.Te 都 具有 了 踢 的 还 不 性 , “4 Hse 
通 人 重金 属 阳 离 计 的 溶 湾 时 ， 除 生成 硒 化 物 以 外 还 得 到 EIL 
Ay DESEE & BEEN E TF Se 一 Se 和 Te 一 Te 键 以 及 这 些 元 
AISA PE ee oy, tA ET fa ak [EG IEEE. d$ VI IX 
(E 11. ODER Ba (oh AR? d Em FAS HS bh 
RG API PIGE. AAG Wi ee eee ESR IV VY fn VIT oc I) UE 
价 气 化 物 中 也 可 以 看 到 ， 

XC 11.6 VI oc E (boi s Rs 


H; O H:5 Hise H:Te 
A; /kI-mel? — 286 — 20 -F 885 154 


ER RE RET SC (y, e SEED A IE ERRAR, XX 
可 能 由 十 迄 分 子 基 有 高 的 离 解 能 以 及 所 头子 的 电 负 性 较 小 所 致 。 


11.9. VIIB 族 元 素 的 氢化 物 
象 在 前 两 族 元 素 中 已 经 发 现 的 情况 一 样 , 四 于 有 缔 合 作用 ,第 


VII 族 第 一 休 元 素 的 氢化 物 的 齐 点 也 显著 地 高 。 
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TILAR FCRC BB SEC EEB i REIR AEL et 
GE ra ait or T 8x Rm TE (RE. 11. 19) 


ggir FO 
350 
3200H HF 
e 
M H,Te 
f. SbH, 
i2 r1 
25r] 
1 NH, H.Se HI 
! a 
| HLS l 


" ”  AsH,‘ HBr 


| Penn 

170 es ae | 

Ü 5 100 150 
MT 


图 11.19. V. VI 有 VIT Joc iiw Ib foo jb ALD TG ER 
MICA oH SBA I B RRA OS B ^C 46 38 18 ies 
(104J- K -"'mol^^), (8 Rok ^ [E9058 (109J- K "mol D, E 
EAUS GP hg (图 11. 20)。 气 和 氮 形 成 的 氨 键 ， 虽 然 是 
CL ^u 20 WE cp he om ng. qu WP mg dh Lb — ox AS B o 36 fp a 
A290kJ:mol ! 455, 


-一 下 * „=*F 
EN H-7 TH HE u, p 
Ero dC ~ 


BH 11.20. FLA ACN REAR 
AGGER AH ALSO, 处理 CaF HH RAMA ees al 
LL HP XS ER ECR. PS SUNS REIS THEE, (RRR a T dl 
mea J52R Monel) ge, Bete PACE a EAR Y EE, C 
e 45 。 


HW (PTPED MARE, SIBLE COLL hA A dx TE 
Hl. 其 质子 目 递 作用 沟 : 

29HF—=H,F'+F- Ksi" 
HF +5 HCL HBr $i HI Aid]. Cesk eR HE Ak ge ig (X 11. 7), 


ik 11.7 VIL B foc mb n HER 


HE HCl HBr Hi 
b. p. K 232 1883 206 2326 
^ifrikI:mol^! — 371 -- We —36 +26 
Dui Xo;kJ-mol' 565 431 ABB 297 
DA a 3 —§ — 8 —9 


Et AC] 最 方便 的 制 斌 是 用 ASO, fn— fh Fo EI: 
HSO, 4- CE -—HSO; + HC] 
(tt T HBr 看 1 HI, bees eae £8 fi H5 01. LI Hr ERECTO 
侣 制 得 。 | 

Hy ss de CRI EAR PERC HI S), ix AE ECT BEL T 
分 布 的 对 称 性 增加 。 和 看 看 起 来 ; H 一 关键 是 一 种 简单 的 刍 , AIR AR. 
的 1s Alp EE ps MT Se 1 ur As 

f= a (H:1s) + by (C1: 3p,) 
TE Be Fl 94> Fa IB, be RL 1, PE BIE ATS, 
Seon Tea rau ath, doo "ar" FE fen IRL ahi E ER 
得 多 。 

ix Ay apex Aus I. BIO E pg S T ETE EE sp 
Aat. —P abet S Mmi B- PHM pi da. 3E 
POT HL T; 308 a P ER ee pq OSI ER ee AE JH. 

MO 系数 a 0b 之 间 不 同 ; RNE AT PB PE SX 
{LEU AR BOA) LO3D, GizLi R E HER BEE 126pm， 这 


« ú © 


RE. an? fae Soe PO foU (D CI}, u EE 6.05D, AY: 
Lb. PE T TER ERT RR FE ELA 1.03/6.05= 
0.169 来 量度 ,可 以 说 在 HCl AR A Ay 83% ditte, Ti A 
fb l (ERU Ay 9596 基价 性 : 相应 的 极 化 率 是 0.05, 

wb EK Amm abst ok E—3X (8 TIZI 
KEA S LESE ^. ae) T LOB IRI pa xe £i. 因而 充 许 水 分 子 获 
得 游离 质子 , ES pg BEA: 

H,O-- HCI—--H;O--.H* CI- —H,O*CIl- 

这 过 村 需 到 的 能 重 是 出 水 合 HI ATAA C^ y HE ge da BE 
ai, Mb BLA En, JOR Seah T EL— pi EE 
SERRE AR ATS DRA. ALAR a nots AUB AR 2 EGR. 

238K (rf, X S zx fr E EA], H HCI TRR ok At 
A BOCI, #-ANFT EMAAR SUR Ye. ABE 
OH--.CI 的 链 长 为 295pm。 
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12.1. 元 x 


S. TA, WA. SE. AH ARUEJ DX SE ERU E O Me. HU TL MU SEEK 
(Ramsay) milii n] 38-2) AS Eo 3003 (1894-98); SUE TEES THIS T j^ 
Tyr AR SUBSC900), BRIA Cs") 以 外 它们 的 不 子 都 有 ns? np? BE As: 
因而 不 可 能 形成 双 原 子 分 子 (4 1. 1. 1)。 这 些 气 体 是 单 原 子 分 子 ， 
Cp/Cv ERABIL T 5/3, eA IS ARR. AIR 
ao (FS, BS eis CF 3.16)， 所 形成 的 化 合 物 只 限于 三 个 最 重 的 元 素 
的 少数 氯 和 氧 的 衍生 物 。 以 前 这 些 元 素 串 情 性 气体, 4H Ep 1962 年 
Be LT A (ae Oa. 称 它 们 为 希 有 气体 由 更 为 合适 。 

囊 12.1 希 有 气体 原子 的 性 质 


He Ne AT Kr xe Rn 
z 7 140 18 35 5d 86 
I(10/MJ: mol! 2.56 2.07 1.51 1. 34 1.17 1. 03 
i ed 5pm 120 160 190 200 220 


IH 7T 2r ol 2358 4 XE EB ) (4. 1. 10) 希 有 气体 分 子 间 的 相互 
TR T foh, dix He Hoe IE. AEEA b. p. TOR (ES EEA 
ATA EE ZR St eG Fee RT S. dXX EIC C M H h T HERI tt 
ABE, BATE A rH. WOM-—O0.020kg-mol^!) fj b. p. ke 
Hike CM = 0.016kg-mol HE 65K, Gu CM —0.131kg- mol 的 极 


D WIE fe (inert gas) 项 有 气体 (noble gas) 
+ dt + 


EES A 7. 2). R45 x10 PE. mf m Br,CH.-:0.160kg- mol D fg 
HE {tse LAF AR Xe 的 于 们 :wy —4.20: 0127 Frm f£ 40K. LAER 
的 焦 LE- TAA "i (Goule--Thomson) A 25 fA 4 ——— H 2c Rue ik des 
SPR, dx FP A AH fe Wb aum utr mi. PERS 
AE ue dT AE ise TE E a SES CGE 12. 2). 
EHE LA. fij 4 23 Tc Aaj 


家 12.# 逢 有 气 们 的 物理 性 奈 


He Ne Ar Kr Xe Rn 
m.n.;K 0, 4+ 24 ad 116 161 252 
beg SK 4A 2 OF aT 120 156 211 
AF ap kI-mol | 0.08 1.8 8. 7 $5.8 13.6 18.0 
* 7E2.6MPa 
aa Ii 


Mia -4 ETEN 10 kPa(CA OY 2.18K pj, BEG BAB ek 
体质 11, BRA TAE: 
Ci) dF Ar a ty fe eh: SERI 2958 83 600 fi; 
QD SRA RG $k E—— 2) Sa Faz; 
Gi HEWH ETRARGS d. 
ee Ib 只 能 让 ;He 产生 ,不 能 从 2He 得 到 。 


1t2. 2， 氧 
放射 性 暗 变 中 让 出 的 a 粒子 得 到 电子 就 形成 气 -4 原子 。 所 以 

ARMS Ao 发 射 体 的 矿物 一 起 存在 的 ; SHAT ae MS 4 

的 独居 石 即 属 此 例 。 氛 -3 是 -个 稳定 的 核 素 , IS BEER. EACUS] 

1.4 x 107 45; "tz IE SCR MICI PE P4, Va f DU Age s SHEER TUR T CR 

(10.5) 9 E 

+ 5 c 


月 
| > 3H : = 
l 12.5 "de e(fnu) 


3A -o 和 所 -6 Xe AF Je H Y Py c ETE BE RS. 

2A HERI STE HE IBAROI12) 上 少 得 和 多。 这 是 由 十 
Aa Fea we RAPPER A, HERTHA 
“5 YE BE A 06 ESAC^C HG IB, TA FEE [9 $5 RE HIE [20 £2 98. 
2A d ul YESH eR Cap A 8% He), Bp PC 
ESIE, EB ARS ey, Bieter uso Em. AiE 
过 热 的 得 辟 石英 毛细 管 扩散 ， 利 用 这 种 能 力 已 把 它 从 天气 中 分 离 
JE 


12.3. KSA PoRRARE 

TELA SIE S ATA ARE PACT. AR ED Ed 1/059 BH 
Fd: Ar 0.93%, Ne 1.8x107°%, He 5.2%10°'%, Kr 1.1 x 
107395, Ke 9x 107595. 

HE ds TAB ARCU. p. 77K), i (5. p. 87K) AVR (5. p. 90K) 
ACHR, WEA UR BY, DR EH :点 ,在 这 一 点 
于 中 间 沸 点 的 馆 份 可 以 到 到 最 大 深度， 从 这 点 可 以 得 到 主要 含有 
SAA H3 PR P p Pp. RRR EO or ER o> BH AS c A 
T ARAB OHHH:. qu 5x 20% MAA. FAMARS E 
Ak E PES Rk, 然后 用 热 的 CuO (EE HEN AAE. 

vA TER ARS Te Ee LH ee TS RE EMA AK 
moet. EAER OU PER, proba AR iit, Rela ARR 
Ue BE 

mif m o EET EE EMRE AE PE AG i OR BE ETE 
分 离 。 


12.4. 用 iX 

#4. CARAT EM. Haik T -EE Mg. Al, Ti ae 
SEM EDS BT PER POU. A a ATi PER EL ER RR ST 
hirtii. MATS A AE rM EP, MIETE Po UE 
TAY, “A SAPEO BIN Pire. BATA XE AES 
FUR HEBR A SORTS TEE HAEA R et 
PEK GIDE, EDO LEE RO UR. HER. ANAT CIR MA dii PO 
Hum s kou. PN IUS aie m H E PA i A eo PP 
V. PEEL E ^ UE UE T4 AR Zi, ht PRAT AL E 

si: RIH TE HERCLE. xXx ERE ESIC TEX 
A REET. RR 1920 ELLE i HEIKE EB S XT iU 
Pee AI 15 22 iy A Ae e HENCE UL HIT es PICT Ts 
ARE Ta ee Tee tT, PALA Lk H SECRET 
fea xk HG 414 AR PU, DA] E E. 0 dA EJ ép PO oc x8. BEA APRs 
让 三 管 作为 颜色 标记 , ra mox 75 89 yz Fh db, D itm. 

aA Da WO SS — CR dS CS DITE ALAS Fg 1.92MJ-mol'' 8b, Zn 
AH AIA BE RE HU — TART a TR, SL A e eb fe 
XB, 而 使 Ne 逢 到 具有 1s289Zp^4s 有志 子 构 型 的 亚 稳 态 ， 同 时 使 平 
动能 奸 科 有 增加 。 氨 - 谎 汶 欧 洪 由 一 个 几 毫 米内 答 的 放电 管 组 成 ， 
iy He fn Ne, 它们 的 摩尔 比 为 10;1, 压力 约 为 200Pa, Bo AN 
"mi Hd bx dE eet BL, 其 中 一 个 完 许 一 部 分 汇通 过 。 用 超过 27MHz 的 
Set il BY Ly TEA Jal 9 cs TEE LH He uc M He 原子 传递 到 Ne 原子 ， 
而 产生 了 这 种 情 识 : AN BAT REE T OE ERAS. xx 
IE £a Ne Ki Tm — ATERS EN SB CRAB EX Ls 
2s'2p*3p' TARY), JG Y Sie — IE £a dix Ne Et FH 2e S fa T AE 
4052 6 


BE. xXx BSI Hb Esl AB FACER: SEAR Ue EFI Ne 原子 只 是 极 少 
数 。 此 外 , US SAIN IE Ze St A a ee EY RIT JE EFI, 即 这 些 光 
ax Ho alee B. del PEG aR ted A fe) A JMA SY ie 
ABE BOR BRNE, RE eT fisse eos Te A IR, 
La ile ach Eir Be ate HD R R a, HA Pe 
— Ht PTB y cS d. XE A oat Bf fi He Ii T nur v p f$ 
TC ATR xe Ex der XC us Ak eG X. ERE HE Laser —light amplifica- 
tion by stimulated emission of radiation HTD, DETA 
Sá EAD. ADIT UBER UC A — "nr Sic Ra Ye ULP se x Je Bx. A 
ri) oe RA AE MAE m) Her HE IPIE RR PE. BOC A TE TES D pz LI 
fot FA Jj ETIP er A GE psg XC ETE CS. 3. Dakta TL. 


12.5. & 

气 (86 号 元 素 ) I) AP le hz S ALME Ae RIS) rdi a M 
A dz fg. BE xx Fela) fins ap n1 M, F U-238, Th-232 和 U- 235 的 
ARS AT Fa MALATE s EA Bi PH CS EE SE BB BAC, fiat He ve A 
FUR a e SHE: 

"Rn .— *ÓPo(a, 3 分) 
"BR n— ; PMP ola, 0.15 秒 ) 
sRn om” Po (a, 1.8 x 107? $5) 
86 572038 A BACK, Ho Be TERCER 与 它 作 为 0 hk 
2L 35 AYY CE Hn er AY, 
12. 6， 希 有 气体 的 化 合 物 
1962 SEVA AT 


XT Ar 7a HO. 4.3) 稿 定 电子 层 结 稳 的 认识 , 虽然 对 化 合 价 
的 解 菩 作出 了 极 大 的 贡献 ， 担 可 能 因此 束缚 了 制备 这 些 元 素 的 已 
hss ik. BUHEI933 RTL APELTTES AER E o. ERAS EI 
Reale (Bartlett) 在 1962 ^Eng TARE AYR Te aI HUE T — 
BEAN EAE RU ZI D BRE AH. 

些 气 体 和 水 或 D.O -- i He See eT PGK £r 48 PA RE 
Wy. RRNA RBM ER KAW RRS, 8E 43 UEIB T 
含有 六 个 HOR DOS f, 例如 在 Xe-6H,O th, TR Beaks 
Foni T AR T Hb (6. "aut 一 致 , 0 PRA RTE RM E SE 
增加 。 


X 12.3 293K 项 有 气体 在 水 中 的 吸收 系数 


He Ne AT Kr Ke Rn 
O. 0097 0. 014 0.05 心 . Il 0.24 0.51 


TET dg 4 HI dS CHR CSS X 3E L9 ME a i D £f d 
HHH ERAT Sa UE Bk Ai (7. 2.13), UR CUR ICT A 
ua EDS ABR PPE MT, di BS Rh OR 
EIFE 9%, Rie ra OM TOS C89 T S eC 
LIRE de dni E, Hse T ECSE AB Aa 44 CO, CO, Al SO, 分 子 
的 也 合 物 相同 , 因为 这 些 分 子 和 Kr, Xe HAs ABE, 
1962 年 以 后 

希 右 气体 确实 能 形成 稳定 的 -: 般 化 人 台 物 ， 这 一 发 现 史 是 石 是 
和 合作 入 有 LE, FERRE A Ho SR S 71 1g 089m 59 5C Ib FA, 

REED SUPHEI E OF Bib OZPLFS, BE, fb iA Da t de 
rasp PtFs d [En —^ BH HELPS EAS ao 23 — 1b RETE AA A 
分 于 的 第 一 出 离 能 (有 0 一 >08 十 相同。 室温 时 他 把 深 红 色 的 
PtF; 苞 先 和 过 己 的 得 混合 ， 洗 和 们 就 立即 反应 得 到 一 种 黄色 固体。 


+ 3-4 c 


经 鉴定 认为 是 Xe PtFg。 这 样 ， 就 开辟 了 一 个 广 阁 的 新 的 研究 领 
bh, BN dr 283 x& 75 ji A Re HE pe RC. 
现在 很 清楚 , "S Xe 和 PIP, EAr KePtF m AERE — 1097725, 
其 加 食物 可 配售 较 多 的 御 , 而 且 共 有 组 成 Xe(PtF.. w fEl? 
Zils fe Sei, SAAT. FERN a EH 也 形成 类 位 的 
maty Xe(RuF,), 和 XecRhP,),, 
12.6.1. Mite 
四 气 化 所 
Gi I SB — P LEE CX eF,) AXE dp 1962 年 由 克 菜 森 (Clacsen). 
3E RI (Selig) usd zu (Malm) # fag, ETERA 器 中 
ANS 1 Aa ALS RR TAIRA, JM) RT XeF,, 
Ur c; OU fe A8 a P&B A CHE act Be P,P ee EL 
px Roy. PLE Ab — PROC th RR, FSB, 2E ^C 
AM, Tzu ee ey soley (Pyrex) Bc Ea TE Ah, (EMI A 
AD he ACP CLAE, PELE AT UAM 
AeF, fy — 1€ her np NA EAR gh En T: 
XeF,4 2H, Xe -4HF 
XeF, 1 4HCI — Xe- 4HF + 2C1, 
xek, | 41 aqs Xe | 4F aq |- 21, 
GXeF,+12H,O: 4Xe --24HF+ 2Xe0,- 30, 
XeF,—2CH,—CH, - Xe- CH,F. CH,F-- CH, CHF, 
XeF, + 2CH,:-CH=-CH, —- Xe + 2CH,: CHB CHF, 
XeF, 4NO- Xe.FANOF 
XeF, : 4NOQO,: - Xe-- 4INO,F 
ax eF, +4 41BCl,—3Xe -4BFE,4 | 6:01, 
XeF,-; 2SbF,--XeSb,F,,+F, 
XeF, -2SF,-- Xe- 2SF, 


这 些 方 程式 并 非 总 味 着 反应 有 有 精确 的 从 学 计 Ee XeF, fO 
性 族 访 的 反应 比 和 水 的 反应 更 机 复兴 ; 路 化 区 旗 生 成 一 些 以 
Xe BM PIER EM Xe, 
FAC oT Hd B RS Ay HUE: (ERE ERE h ORESTE 
少 XeF f: peo 30 LAC D n ds DE "CR ER SE JC; A tal, AA 
PALE frd IMP RE S J ER AA, eS IgM tk TI 
HE He JC C TR EL AS. EA ho eR eh, 9 
在 400K Chia, JU POR CU AR JEP, Css Em BEDENE 在 氟 
ft Be Ir. WEAGE Xe AN AF, f£; SbF, 上 反应 则 生成 
Ae(SbP,)., 
$ XeF, —4M5, — Sb s ES Ju Pel EA be ke. "I 
水 的 及 应 用 六 程式 表示 为 : 
2XeF,+ 2H,O= 2Xe-r 4HF + O, 
fr XeF; MIXER, P, ILAT n] gt Ha PER AMEE, 
fid, 
XeP,4- HOSO,F—-FEXcOSO.F-:-HE 
A eF.: + HOCIO,=FxXcOCIO, -|-HF 
氢化 二 


zB EE n AE E d EP tuc RC An bm mf. TY 
ABM, ak Pd te ze Pe Re Mm. IU LA Hed 322.5K të 
an, "xg oles ih PR, 但 与 Xer, 和 XeF, Ai, EER 
— Bl he yp Mp Jet: 

HF | XeF,—XeF: + HF; 

它 被 氨 还 原 成 Xe 和 HE， 控制 水 解 时 按 芭 虚 条 件 生成 岳 氧 化 物 
ACcOP, oy XeO,, 

dé ACP, fa CaP uud CaXeP, th, 
: 36 ° 


Csk i XeF,——-CsXcF; 
WE d SEELUCES AL ASA ACU AS. “ECB 330K (GR Fase. i Pix in 
UAE XeF, tel AEM Cs, XeFs: 
2CsXcF,—- ACRAS + XeF, 

Cs,XeF, 44) 670K (5 P: BCE, (ASE ROE (ZR + XeF,, d 
RbF Ej XeF, Ke joz Wi] ^1: x mp 5 RbXeF (293K DJ T £A az) 和 
Rb,XeF,. Jd iE A, "CEDENS 670K IPOH 78 E GE KF 利 
Nak ' Mek, LEM A meth KXeFg H Ia, XeFaí, ix bib (yy 
IA PELE Rb fp Cs ipe ez ibt T9 REAL 

7X Ei y SAE EAR tuk XeOP, 和 SiP,: 

2XeF,+ 810,—_>2XeOF,+ Sif, 

tm 

i 77K p. DESEE ERE XeF, S ELO Je or Jp Ze Erf 
ip di MM STRIFE C, a dies I E dx dm XeOFP,, MiA 
Pa JT fi ss imp hE al a: 

X eF, +H,Q— -XeOF,4- 2HF 

hu NaF EER J; HF 和 玉 反 应 的 XeF,, Nak 使 HF a NaHE,, 
Nek, 4v 43; Na, XeFz, 

X€O;F, f) Z5 fad He a] $3 MeO, A XcOF, 之 加 的 反应 制 得 : 

AXeQ, -- Xe20P,-—-2XeO0,F, 

fey Ay XeO.F, 3 MeO. F HA Ai 4b $$ SE. 后 者 系 用 
Mek, AE Na, XeO,(12. G. 3) Fe, 
12.6.1. 1. 3x 4L tiitt 

— S TE a EI CR FB lei] SADE E H fT EXPE T Ef CR Td ATS. 3), 
fr D] fap Ne uu] SF TT RORERITCOR] 12. 1) 

XeF; HMA TEL Wa Xe M- A oop E rui AU 
c2p Bi -F SIUS. CBE P o8 OM Rc Fo PRG 7 4 E T 7E m dz iE 

» 57 t 


BH :2.1. dE XoF Aep 13.2. Æ X eF, 中 可 用 以 形 
*r (ty SE ll Ax, MO fo JR T- 4.8 


Eg rk Xe 原子 并 与 F 一 Xe 一 F £X BB. 

如 末 找 们 考虑 三 个 原子 的 轨道 ， 即 氨 原 子 上 的 5p. fg TH 
原子 上 的 2p。， 就 可 看 出 这 些 原子 魏 道 能 组 合成 三 个 分 子 轨 过 ,其 
中 一 个 是 成 健 、 一 个 是 非 键 , PER. [BH 12.2 X25 1B C 9L 
38 Ip Sofa EE o 

3& E aui) Sp. AO xk Rt MO 7247 GER. We se V TH ROS 
Bu AH BOB RE, 3 858 I ARRIERE T 800 22 T VOB ET 
合适 的 。 

图 12. 3. RAREST ELEM Ae. 


AO MO AO 
Fe BE 


图 12.3. 4E MeFi tf FP BA soak d 
. 5 2 a 


XeP, 和 共 它 的 所 化 合 物 一 - 样 ,是 一 种 电子 过 翻 化 合 物 。 它 和 
EL 5) 这 一 :类 缺 电 子 化合 物 是 相反 的 。 

4 FRU Be V. SOP eR S ERO HD Po Ji T- y HIC 
"re En PESE, iX ERI ^UE GE D, Am UE XE EA 
— i, XX— BRE REM, & XeF。 这样 的 化 合 物 有 相当 的 离 
Pte, EA CK bügHiqSpAfg +e, dd Eng mp £929 
一 ;5-e。 如 果 我 们 承认 键 级 是 0.5 就 能 计算 对 丁 健 级 是 1.0 的 
Xe--F YE BUS IAE 188pm， 这 是 在 XeSbeFis 中 末端 FF 和 Xe 之 
iq AER FR ER: 


F 184pm 23b5pnt F 


Ke 
147° 
SbF ja 


Hoha A Xe—F WRK, RHR we UAE Te 
fea AeF (FSbsF yo) 。 

P Pedro Da T, AARE EA A E H F We i 
TAM CIRA T ap Jt 3-208, m £c a T 89. E EAE k i A PAS 
对 出 六 (图 12. 4). 


Ac-F-—185pm 
F 


El 12.4. XeF, oT ha Ae 


HFE ACE, SRRI BE SR] [ROR Te: 例如 
AN BL 05 St Bic GB UL 1 a TR T h A OO BR, (Ha ARE 
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常 小 的 惕 极 皇 尺 可 认为 分 了 是 非常 对 称 的 。 简 单 前 理论 预示 它 蔡 
一 个 上 量变 的 分 子 ; 因为 如 果 分 子 轨 道中 由 扎 的 二 个 o Sp 原子 轨道 
fs Hif Bu o 2p J" BE peg, WE fon ERA R—o ROSE 
BP. X220 0269 RI XeF, AgPU RAN TE JE. FEE 
BOE m. p. WEA EE I) sr 72 dà PR A OF BLU XeFs A-D, 
XeF; 离子 和 和 EOF 分子 (El 12.5) AAAS, zx ^L 
aR XeFa A I on TÉ 3 
uris. AFA HEAS- RAT 
Ale ag da. 2.50. ELICIE AE 
gr] Xe--F nets Arar SCR ch, 
HR 330Nm ,可 认为 它 是 比 0.5 
WA ÜBER, ee Alloy ob 47 A 4 图 12.5. NeOl', sr TREN Uu 
Kt BT PEE — e Ae HS T 

Z[ 5p fa bz S8 XC XU XeOF, Zt —P ETE Ca, A PC 12. 5) 
Ae #0 E J LAP FE EAJ JA FEN oR (Mossbauer) XC 1 17 
PBE eS ae er spare, FAI PAA Xe 移 天 的 电子 云 AEE 
Tyr fT: 38 5 T Pr BT a, Ps BE AL iio 
12.6.2. jr 388 fr T3 

ated ru V^ BEC ie DM XeF, H| XeFc ERI, Il 
2j Xe I fama ay Heo, Sm, XeP, PRE — PRA 
GRÉ TH. [B XeF, 与 XeF, IEC,. iE ub A ADS 
xX All We | fe AE HET TE XePs rire Tg B eR Y dh o S S 
hk. MP Xer 和 路 抒 士 酸 的 一 些 化 会 牧 ， 主 要 足 和 根据 红外 洗 造 
AY BE Sd ded T SR TX. 例如 (XeF5) Aske, 

XeF, fuEA £j I: Eg MP,(M=P, As, Sb, Pt, Ir, Os, Ru, Rh) py 
Ane 92$ 4p BrFs 中 用 电导 法 进行 过 研究 ， 也 壮 用 和 射线 进行 过 
Os. Amd -o Bb EGER 1:1 Hm dB) XeMFE, 2:1 
. 60° 


机 谷物 Xe; MP,URI 31:2 Ju frg XeM:F EAA S BER) BD 
Ps dipy — Be A i 9 ALOXeP) MES, (Xe;F5" ME; 
fü (XeF) ' MF, 

(Xe F3) SbF, 由 的 Xe;F; 离子 具有 下 烈 的 结构 : 


Ac 


12.6.3. iA (bh 
E. 

Vom ST AS AG RE Ay E HET py, [BAL “Ee PK SE 
T pr Ies, Bol OL EN AR RT EA de a 3 

6XcE,-- 12H 0 —4Xe4 2X0, 1 30. -+ 24HF 
— SETTE MA XXn uer To PAIRE. "EXE CPR BE 
Hifk, 通过 XeF, Ris 水 解 能 更 直 按 地 得 到 二 氢化 全 
X6F4-- 3H, O Xeo, --6HFE 

f$ X MHZ EDGE "a ie ae AEA, AOR 12.6 所 示 : 

Jee ee a O; HUP BU A o REIR CT dp Xem f 


上 J e 
P4 


12.6. XeO: 4r T IB Ta S 
XeO, KEE :种 非常 强 的 氧化 剂 。 在 强酸 性 条 件 F, 
‘hed Cl dita Cla Br 和 氧化 成 BrO;, Mn” 氢化 成 MnQ;; 
» óf c 


e 


Xe-Oc176pm 


© ------- 


TEER AE [E BY cV X RR Fonte AR CO, 和 水 , 碱 使 它 歧 化 为 Xe™ a Xe: 
2XeO0,4 40H —> Xe + Xe -O,-.-2H,O 

ACO. iif A Ba COED ; Mi |: iE tk Ez SL h Ba XeO, 15 
1,0, HRR ERAN NaQXeO, 6H,O 和 K,XeO,-9H,O BEH FE, 
—— Big A iD; Ac SOLE XeO, I Aa, vl 
有 显著 的 热 稳 定性 , 加 热 到 450K 也 不 致 分 解 。 

fr 267K Bf, 把 Ba,XeO.. PRE, BETA 了 热 稳定 
TEX IYS XeO,, 20 5p ME RHR P 2r TEP E, 


12.1. 和气 和 和 握 的 化 合 物 

所 在 室温 时 能 和 Fs EL Bb Ix. EZ, AD E IF; 以 外 所 有 的 南 素 
有 手 化 物 上 及 应 。 产 物 者 起 RnF，,。 

s OE, SER SE PE EY KF, RAMS BRE IRS i4; 
fH eI. Dk Æ 90K $12kPa BÍ SCRI EG A 208 XL 6 i 
ru, PRL PAA ALB 20K «pf KrP. Ea 7H, 230K 时 
HER eR aR Kel P) 42h, HOS+RAR XeF, 的 
Dor 对 称 结 构 。 它 在 中 性 和 酸性 深 波 中 的 水 解 比 XeF: 快 得 多 。 


12.8. RSA Peete 
Xe CRA ord the, 接着 全 20K erg pP s S TES 
FAD ay Lage IET dia XeCl。 通 过 一 项 有 趣 的 称 斯 包 尔 光谱 
D ez HI EL ZS DE BH AeCl,, XeBr, 和 XeCl, 的 形成 。 一 个 性 型 实验 
是 利用 一 个 售 IC UA PS AR SRR, AN 
到 的 化 学 位 移 指 出 在 “1Cl 的 及 衰变 产物 中 存在 Xe—Cl 键 。 


12.9. RAAR Weite wa ICE 

— (Eni Ape h Ata; AH = —117kJ- mol", fm ni y 
AARRE EE, HAE 3 SP E PS PHS Tu AS 
A-- 5 Pa AI e RRR RE. MC BET BL AA 
计算 ， 反 应 XeF*-F^O—(XeF)'P- 的 给 变 是 —695kJ-mol'!, 
lilt, MAE EDESA LAL APATIH XeFs 分 和 于 的 赤 振 能 ， 即 离 于 对 
(XeF)'F seas tt fp XeP, 的 - AG, 

T isi EA S A PE SESS Me, feet KrF: ii HE 
RI XcF, HM, FRR OKrP) F 离子 对 的 前 也 能 , MERL Kr iy 
电离 能 各 反应 Kr- P—>KeF S098 S ne a, BERT LA 
算出 KrF, a7 AM Bia | 25kJ-mol™, 

AH /kJ-mol-* 


Ae = Ac te T1170 
XeF, = Xe j F, 1-117 
Fe = 2F 十 155 
Fle = F- — 934 
F -Xet = Keb* — 196 
Ach! FPF = (XeP)'F^ --695 
Ti Al XeF, YXeF7 PF- 4-217 


虽然 KrF A F^ ZAP Eg, TUER ELSE SLBS 
非常 大 的 电离 能 。 类 似 的 计算 表明 ArP. fI XeCl, HRA TRAC 
4m, Ex T YET HE lum 28 EF P BERI ET RP. xx IR ICE T AH 

能 制 得 的 。 
ALCL OO RE Re OR SREL HI EMT EE DS T ZA BE m $3. X eO. FI MeO, 而 
XcO 和 XcO, 还 不 能 制 得 ,村 本 MeO zi. 产生 其 A ris 
BEST 10MJ,mol t, ieie Eh fA RX (O ), 
+ 43 * 


的 生成 可 得 到 很 天 的 补 合 。 在 过 程 其 后 —»((Xe)'O nr di 
HBJBR E EPA F Xe (WE tll eae CI), 


12.10. Asti wa FUE 
Wh (LE, GAS Ci ate Pup. Club ee R 
RnE, ix FF af ee eh a RR, FE CU CE 2 SUI T JT 
GE AGI. (ACR Pe nu MEER Bee PEA ee 


Ti ae PELEN 
TERTE FJa 
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B= ee fae RAT) 


13. 1. 元 = 

Ria e M A A {Lae A PRR ERS BLT — PS CE 
13.1); Jat ewe asd TAS JERR RAINER RIE 
fa be Tie SHEE GEG. HE- UB, ER RE TI Be ee A f JE eo as 
CLIE Bee AR, Ge BUS So Rea, ZUR a — bi ES HEC 
10 fi, Aub Suc X EE tee aR -rA P. ACE TD BR 
有 化 合 物 中 呈现 十 1 SUE, 

13.1 RRR THE 


Li Mu K Rb Cs Fr 
a 2 11 15 e 53 aT 
电子 构 型 i He 3s | Ne l3s? | Ar ds! Kr]l5s! | Xe :Bs! | Rni7s! 
diji ki- mol 525 501 426 409 3c 
rut) pm 60 93 133 148 169 
ay FAR EE pm 153 190 23h adn ab 


表 13.2 REMAN SERA 


Li Na K Ph Cs 
m.p K 453.7 370.5 335.5 312. 2 301.5 
b. p. /K 1520 1156 1030 JEL gry 
p/g: om^? 0.53 0.97 0. 86 1,43 1. 90 
E" MUM; V -3.02 —2.71 —2.92 —2. 99 - 3.02 


fiiy Ti A E Bue EE S EUR TAER oR XE AL 
sem rn. deeb, EMME iP TIRA. BRA ERASMI 


+ £65 s 


L'R Teh ka LEAR TEHA TERRE D. Amp & 
FAS fU Uf LE Sez AE: prH PIE 

Ben E E BETLAR, TAR E H TAE A p R T ale 
A. ES RT bs ais, JEP LAE ee de BE Sp bi 
FD BEC Ee — FE. AA BRARSLIBSU. ax TRA. m.p. 
I. EME m REIS SR FLU 

SABRE 4 RL, BR Li GR Op. 都 较 低 。 du 
RAL Ze IN M 分 于 ; 它们 的 离 解 能 小 , 其 中 最 大 的 DLI- 
LDAA llk mol, PEAD, REDT RREAN 与 Ha 分 
PHA, Eh PR SPR s pang, Aldi A CT 
HARAR HR, JAR SAR T AAE, SP EL, RRR TAH 
HAJ LE a a a GE BEL Ea T D ESTE S s 
13.1.1. EFH IS 

TER SCAR ICS PA Gh Ion 2.63%) ef OF Ale 
[^] 2.40%) EJ ees ET CE REAR P Br Esp BD 1.1476. 和 
0.04%, S AMO EK Bst HEARE 石 ， 
KMgCl,-6H,O, ARAM BA PIL. SR Oba Al fy 
0.006545), EEFE FR EAS Eb DA AE PE ALi, Na) AILO, 
MHH G LIAL (S103), H, BE ELE d COT e n iy 0.031%) E 
小 ， 而 比 馆 约 大 10. BRAGA RRR EA 21 +e xa] 
br eo BRT St PE, Boop Apa Be A: PPP CE 2247). E 
[i EE AC SN-227, 核 业 “Ft 本身 是 一 个 发 射 体 : 

Acti Fr + iHe 


292» 
“gi Pr——>*gaRa + B^ 


它 可 与 Rb 和 Cs ie x ES E THR EEE ite, 
Er Fade ASA a a fies, K-40 Bits 8 X SHE, E 
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E26 1.3 10? 4g; R X ARE 3E 85 0.01206 Az. MAZARA i 
位 素 , 其 中 于 Rb 47,4 2895, A5 8805 B E SEP, 半衰期 6x 107 年 。 
gatto id to 2 

PEEL SLi (7.395) 31 3L1(92.7 Stree, opis] pz 35 TE BR 
A EEÓES—TAKIT, BYTE B Soaps, St kJ 
xA LEER) TERE TREH, Wt S FAEG: 

3Li ERIP) -3Li? 
GE TER E) Li 
CERF) ELIT 《在 甲醇 中 ) 

&i-6 的 电极 电位 值 稍 少 负 一 些 ， 因 而 SLi 在 未 齐 中 的 比例 增加 。 

锂 -6 高 于 被 钢 弄 沸石 先 先 吸附 , 用 很 高 的 阳离子 交换 柱 能 使 
SLi* A, "Li^rpar i, Li-6 的 分 离 是 重要 的 , 因为 它 能 用 二 楼 反应 
HEH LA tal) er nil, (10.7) a 
13.1.2. 人 金属 

HARA AREAREN BAFE ACIP KC 1 oy 
iA PE, SARTRE RE NaCl [LL TEN. P, K, Rb Ai Cs 
W EEA HRE Pile E ATA Ais, 反应 如 下 : 

KCl-- Na—NaCi--K 
2RbC]-4- Ca——> CaCl.+ 2Rb 
TERRIER ^U A Fri KCI h, HERS PP oe. MEE ais Fe i 
a. SRS. FRA Be DB d HK E b 56412 CsAlQ,, 
CsAlO, RGB BIT: 
2CsAlLO, + Me—~>Me2Al,0,+ 2Cs 

Ap ee Ae i A 58 ETE, 

Fl Em P. ARIK SC RK be pritu m. PEE 400K 
UA AS BS ibe Bee, WAR RER HEURE A, If efe E f E d. 
THRE, PSS rk A, 钢 还 速 反 应 , A EIO RD 
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WES, PPR Sop RI, E ABE Rec RE, Li 
AU, A 700K Eb eSI LiH; ERTH SLE YR FESTE ila SERT 
PURE Ha AR (AE BA Ee PERE TA, FEE eh ux 
B bc Sz EL A ih tk, HE CUM ‘ET N ER LisN, 在 1100K 
LA E. Li SERIE ER LisC;。 

Tri ss D E TH 

Ax AREA CEU SL PO REX JE E auo S, HY PERE TA 
3M, pa FA ack ERY, PD Li Na 和 下 da. REA php 
AN E UB EE DERBI —BR EB. C. md MA — 
Cer), 1; Hab Co, PRU ae. KAA Ae SHARE IAA 
Hin. PEIEE, Ue RSEN 几乎 相同 的 吸收 
光谱 。 

Ha e Hu TH M zs P fe EE m ae ft: 

G) FERMI A, 金属 原子 形成 Mi 离子 , 它 被 NH, 分 子 
Apel EB], ICON 原子 直接 指 同 金属 。 离 解 出 来 的 电子 在 访 体 中 形成 
Hub, ARMS NH 分子， 其 宽 原 子 直 控 指 回电 了 于。 这 些 电 闻 
的 存在 已 为 邮 磁 共振 所 证 明 (3. 4. 4. 4.】) 

Gi) 站 等 深度 (型 /720 到 1 工 开 ) RREH, BAST Bik 
A ES IB, Fam él d. 形成 二 个 ,三 个 或 四 个 离子 的 小 的 刻 状 化 侣 物 。 

Gil) (ERA (> 1 M) 中 , 氨 合 金属 山子 被 未 成 对 电子 
结合 在 一 起 , 这 和 熔融 和 态 金 必 中 金山 离子 结 合 的 方法 开平 一 样 。 

xx HH ET EE, UHR DUBTS Wi di d Le 

2M + 2NH,—»>2MNH, +H, 
HREM nbXE sd A TE Eta TE, Ee eA URE)YE Je 
FE, de FF dile (e SE nu 
AE TEREA e Bab Pm, MELA wee RIF E 
68 o 


有 本 化 合 物 的 重 双 试剂 。 为 使 All Mg 和 Zn 合金 较 硬 而 加 入 的 
Li 可 达到 4.1 铝 。Na 和 Pb frd ef T Puede RMAs, AC 
ARAE m ipo, DIE EXER EUR BL RICO TZ 
—, WATERRRMHECSER ZF, CEE RER EAR 
HH GRE A eS Ao. du Zn: 
TiCl + 4Na—~>4NaCl+ Tt 

ipn WA OY Sf ud sb Ae ure DOT oc pz Hi CR ante HA se er MEO PIHE 
my A EAMA h Gub. fe EMIT OCRUM 中 。 


H.2. 商 化 物 


ik Beis MX EREE H atk., HA CsCl, CsBr 和 
CsI IA CsCl H ikte (E 7.12), HC e Dk ae E HC TE de P 3 
为 NaCl 25 EJ, fu ADRROA EC TREC, FEAT LAT KE, 
RbF RbCI n CsF H Zi 8:8 Mate, mi LIC], LiBr 3j Lil HA 4:4 
lie, EKRA HE ele RL ge I ie, RA 
RS TR RPE er der ea, ERI. 可 以 预期 , Lil 
完全 不 是 这 样 ,因为 工 离 子 是 南 素 离子 中 最 大 和 最 易 极 洲 的 离子， 
Lit (thee SEHR s A P At, FLUE Bes RIO 73. 

在 这 些 击 化 物 中 ， 不 存在 显 洲 的 韭 化 学 计量 , 但是, C A a FR 
ri f£. 29 4E Hc 4m o ^C n Am $T, 由 于 少数 金属 原子 的 搓 谷 , 结 玉 使 
EMA ee, Ae, CRE eee a eM" 离子 , M 离子 
ER PERA ERBAT., RMT aa a IR 
d mE ae F ob, (fe. HX SER PAR ES pig 
RA: EMA ed aU PIE RA Gd eR TARE AS EB SE 
Sy Fz Ca RY ZK IEEE 

pd fL 148, pa fh FAA Ee & AUS fir PISTE M EE B3 EK A, 但 
pd f£ Sud i EL EE JS, (9| a, Lil fo NH, fe hz 4E jS LiCNHS),I, 


+ F a 


NaCl 能 和 P, p - e Tete ER (MDA) A (MOA); NaCl 而 从 水 
PR Tite LAE. ‘DAR ie Cea dee atk, A 
EE. a Lh (ET TEES AD ee ARS. Mia mHE 
ERDE. (fW Lit A Pir RIE ARERR Paes, RE 
L A TARRY k A fe, TERCIUM TE ZK h D DECRE a EL HC As oe 


FEET I [649 Xs Hox dS R Ae Te) gate HE UL 


dg qz SIT ero m [EY AELLAnBy, erp cR SED fee — A (oy 
ARE RE AY MECL nike qucd ftis, SAE X — gh it 
19. RHEA TR — ok eee aE, (6298K 以 下 稳定 。 类 水 时 砚 
BIHA Js, BORER fU dAJKBu dE, PC a Bt Fa 
ie IET DEN SS POM gi AS Sg 2» TEES TT te 23 a 
I- -- L—(!I—i1—D- 
= ite RbBr, fu CsBr, EEEH, Ee — ftf I an 
KIBrCI fg CsIBrF Eht BA Biba, 三 原子 阴离子 
是 线 型 的 ， 这 与 简单 地 子 对 斥 力 理论 相符 合 。 这 些 阴 离子 部 带 
有 一 个 负电 禧 ， 国 而 上 白 有 这 些 化合 物 中 的 金属 都 具有 它们 正 带 的 
AIER tl 


13.3. 8 化 物 
城 金 属 元 素 的 氢 从 物 分 成 三 类 : ER AE 09 MLO 含有 OU 
uo MO: 含有 3 BASIS MO, SA it OF 
岗子 -金属 和 气 直 接 作 用 时 , WER LisO， 钠 主要 生成 NaO, K, 
Rb 和 (4s 则 主要 生成 橙色 的 超 包 化物。 将 硝酸 盐 和 金属 或 金属 
登 狂 化 物 一 起 加 热 , 可 制 得 锡 和 钾 的 正当 氧化 物 。 例 如 : 
2NaNQ,+ lONa—>6Na,0+N, 
NaNO,+5NaN,—>3Na,0-+ 8N, 


或 用 高 级 乳化 物 的 热 分 解 也 可 制备 钠 和 钾 的 正常 卖 化 物 。 症 省 
Rb.O $11 Cs, Ri Je ie o ER (EPI. dy Oz PORE, AR ARR HU 
二 的 金属 。 除 CssO bb, PA IET: RUE NE exer A A 
(217.19), Ef Cs,O f fe RA RK CdCl, 型 英模 (图 26.1), 

ii e ER B5 sb CIE Po c AF A A HO, tie ae PG LAOH: 

2LiOH — 2H,0, — H,O---» Li,O,: HO, 3H,O 

wpe H A PLO; Ep T^ ARAGIA LO, izita 
iu TREY BUR 3) A PR, LiSA TAB TE Ey ft OS 离子 极 化 ， 
[EE RR OO FI—-+ RUT, HERENEK, EMS 
BEA, AEA ate eens, Aon’ Oi Wem Of 疯子 和 这 些 人 金属 
A THEFT — ab, GK NaO, ERA A tl ie €h 
TAi, BAIE o 3 XA p RE EE hl g t CS Py KO, Rb;O0, 和 
C5;0,, 例如 Cs,O, 是 CsOs fd si] 560—600K 时 的 分 解 产 物 。 

f: 200K HRUBA Li;O, dE Bin -12 的 慧 浮 液 中 ,可 制备 
f LiO, tik 4576 PRGA, FRR ee 240 K 时 壬 转变 成 
Li;O;, fF. 4 £5 KO,, RbO, FICsO, 具有 CaC, APO dà t (图 
14.6), ATO; 有 一 个 不 成 对 电子 ， 所 以 这 些 化 合 物 是 顺 磁 
性 的 。 

LO Ffab 于 水 中 形成 Bc 
LiOH ATA, Mia dear 出 一 
AE AAI H mt, JER RES 
iat Amero 8 
AAA BE PAT. ESI 
MB, dj — SR WAP To A SEO 
各 产生 两 机 链 ， 通 过 怒气 要 和 水 
Ar FZ VALE CBE CUL HE £x Aer TE 13-1. LiOH- ALO 的 结构 
fiir. &eTKsd AIM? SAR, BIH I Bp Re E SU 


s 7f =- 


个 锂 岗 子 以 及 果 个 氢 氢 根 离 了 ， 后 者 分 别 炒 和 白 两 个 其 它 的 链 ( 图 
I3. I), 

其 余 的 氧化 物 剧 关 地 溶 于 水 ; st Se i BBS AC fU t 1 Fok 
时 放出 氢 。 相 律 的 研究 表明 ，NaOH 和 KOH Zi 8E JE JA JL Fb zk 
tr UR, 


13.4. 3k 化 物 

Bh BOUENEIEUR GUESS MHS, — stb MLS 和 一 系 
SAY S ditiis MS. x of PEMA 2 316, 

A DRE RO SAC aK TAR Ok A, ELA A GAS 

到 饱和 , 即 得 到 怎 硫化 物 , 它 能 以 水 会 物 形式 从 深 渡 中 结晶 出 来 , 例 

如 ，NaHS.3H,O 和 和 KHS.3-H:0, Be TOM HAC EAE 的 LiHS DJ 


外 , xXx Pe ak [69 f CL ak it E Es abl] ot 9] tS 2. 

Bà EE EA UAE, Sf Ge a PR Se BE ALR 
MERE B az AS ANAS T E hy aE AR es Ad n — We o9 & a fU 
T9. S£ Wwe Cg IK ES ey RS So PA Be TE AEE 55 P Fo ak ik t, 
Ab Ale by Fc cae Tal ie Tt ake AR EB, dus 
He AL PAG 一 1.2.3.4.5 或 6 的 酸化 物 ; TAKES ith, d 
PMs v= 1,2 和 4。 世 有 的 碱 金属 都 能 形成 两 业 稳 定性 
Fee SEES S ut [oq —3 xb — iode. xo PIU SR 4 HET TE: 
x —3 (ct mm d os PSP utes, EE. gast 8d RT HL 2 
BWCH. $ ett AS 05 or TOT AE BE 358 22488 T-Sh ER 
长, GA AER LZ [hi] fy xe 78 e BS 


13.5. S Si ER ik 
1070K tf, EAS imn AA, ELLA RE SIC BR: 


+ 73 s 


Li.CO,—Li;O i CO, 
XX X BE AE B Tu 8 PH TP Kg S ECO” Ape PY RIE 
TEJH DERE DIATE ie Re GAY CR 7. 19), Exe IC 
朵 所 以 能 进行 系 用 十 OO) 可 高 度 权 化 的 矶 酸根 离子 易 失 江 一 个 氧 
un P GOD See Bee T ERER a BT EA et Ae 
E Au pc, 结 朵 使 晶 略 能 增加 。 

FA xm Toot, deep HE RENE TAM BER TE dE h pL dE EX 
"iu. CHARA Cake, {RRE EE F pe ZEE 
ARARA ERS RaPRE BAIA OAR EIL. GAN HEAD 
GER Za hs Bu Te ABE UE FS BE PERL E OS A RR EE OK 

EHS -okt NaCO CHO (477 Na, (H.0)7,* B+, 水 
$7 Calc fÜ HELL AT ad i ee A LE. EPA KR Ar TAi 
AR PL Tape ty 

EIER FT SABD ART, “EE ATR ES REEL, 也 生成 氧化 物 : 

A4LiNO,——2Li;0 + 2N,.0,+0, 
Her 4e n E ER > ARP AT Be, ET A 
EZ ih PE SD AK £r, 3648 fb a KE, 

Saa RW bu SE ER ER ry ok PE TR P, aE oe Be YE RES ER 
LPO. JEA nk db A AE UI. 

fü. du RIA ER AE JE IC OKS. SERRA TRECE TE 
DR fA AE Be, 直到 305.44K mr, HCTR DE F3 B8 aa PE 7T e m 1A 
Bn, dXX^ in ET e P357 d E E] P AK, d F n EET TE 
ee VE WU ia. BE pam RPG BER, FRA A Abek ikni fi 
da icr EH — 7k 4 Li,50,- HO, RIZR M AR A EB BE NA 10 9 CER] 
3j K A1(SO,),: 12H,0), mr Li; SO, 2 d E XU AE nI NI, 


e 7j as 


13.6， 氮 的 化 合 物 
FUÉ GS Boc TES Chan f A EI E Eu d s Xe TE 9 
MNH. “(TRAE BLUR, 在 冷水 中 立即 分 解 ; 
NH; |-H,O——-OH- + NH, 
pun MEAL Se ie, n AE E MEER PERO (CER LINH, 加 
1À 45 DE ERE m. p. 时 制 得 的 : 
oLiINH,—~ Li;NH-- NH, 
HR ZERUB Jar a oe Fi ik REL (Ag BE LIN, x98 dz 6 I he 
FAH ILA, PAI RIA TR, LESE RR 
ua iA npe NaN: 
NaN,+8Na—~+3Na,N 
红色 国体 的 NasN 在 423K 时 分 解 成 金 届 钠 和 Na 390K [ry A he 
PEMER KIE A 
Na,N + 3H,— > 3NeH+ NH, 
TA, BER Rb KARAS 0g SCIO Su Ree 
得 多 。 


13. /4， 有 机 金属 化 合 物 


在 机 人 金属 化 台 物 是 候 和 金属 直 找 键 侣 的“ 娄 化 合 物 ， 或 者 习 
Ht E nau Eg d A fa PER oo EE, X 
Ae I 8 BLA 19 EZE: 

(i) 无 色 的 烷 基 化 物 和 芳 基 化 物 , 大 部 分 是 共 价 性 的 。 

Gi) 有色 的 离子 化 合 物 例如 (CeHi)C Na i CHCH: Nat, 

(ii) 烃 类 (如 乙 块 和 藏 ) MAGE ita, ENA ERRE 

(18. 2. 1) 

3t 8 In AEH y Ac i pd Hn ed A URI TE 
24 6 


或 醚 的 溶液 中 , 都 能 制备 碱 金 属 的 烷 基 或 芳 基 化 合 物 : 

2M--RX-— —»RM--MX 

2M + R.Hg—~>2RM-+ Hg 
宝 混 时, tL adobe CH.Li,CLH,Li 和 CeHsLi 为 同体 外 , 其 余 
Kit, CoH Li 在 烃 的 溶液 中 是 六 聚 物 , t-BuLi Ress, Li 
Wi RISE BE K BACH V d d UU id Peng Du. AOR 
AUK PPE ey LEAKE RRA RREA, Tie- p- OL 
Ai So SEWN AL AFG OR A, REE: LE EMRE 
Be fe 4a 75 Rh AOR AK: 可 能 以 多 中 心 键 结合 。 

CH:Li 结构 的 入 射线 分 析 已 经 表明 : 其 同体 含有 如 图 13. 2 所 
ql; CHsLi), 单 苑 。 锂 原子 以 正四 面体 排列 , 碳 原 子 则 排列 让 和 
前 一 四 面体 互相 罕 枚 的 第 二 个 四 向 体 中 ， 后 一 四 面体 的 顶 角 正 对 
前 … 四 面体 的 由 个 面 心 。C--Li 间距 离 为 228pm， 可 认为 每 个 碘 
原子 和 -个 钼 原子 形成 了 一 个 四 中 心 键 。 

Mte Oe Ax BR T e HR E (n B A XC C. 无 定形 的 问 体 , IA 
PAPUA, EN) SHEL VR UL, 热 稳定 性 差 , 在 水 中 强烈 水 
fü KERR APRA, SILA ugs REEL S 
质 的 聚合 。 

烷 基 化 物 的 结构 汕 定 指出 ， 当 大 的 金属 原子 和 小 的 烷 基 结合 


(Jew. 其 的 CC 


13.2. PRX AER 
a 75 c 


by. ek Sb fe adm EC TERR, AET Me;Hg fe re bz msn 
合金 作用 ,所 市 得 的 CHK 有 具有 NiAs We: ey, AA Wim Ewe fli 
gt CH;Na WIRE Sr that Dani. CER: RRA fy. Ane 13.3 


NT 
‘BO OO QO---I 
(b) 
O Oo OQ 


图 13.3. ee NaEt fj EL IR o a. Cao xt II 在 5b3 中 的 后 状 
EHER, (bit | Ea dum RAR ee, 
有 人 色 的 秃子 化 合 物 例如 PhaC Na’ a Fae aS Eb BU pi (6 TE 
制 得 : 
Ph4,CCl--2Na—Ph.,C Na* - NaCI 
tei AE REBAR SÉ pu mEt. JLE E, HPE 
RA EB Li BEES BH E H A FERELE E. 
6k dr A OP PE RA RCTC f P EE XL A o, P E BE Se Ps TRUE IS 
fEJT 25; 
2RC=CH -+2Na’ —+2RC=C Na' rH, 
2C Hat 2Na——2C,H;Na* +H, 
产物 是 无 色 回 体 。 


13.8. 络 合 物 
HAR > ER ER RET i Ao] REL T FE AS fs e Bs TT RS Dx p 
We eee A 4359, FEE BE EAI es ERATE. [A 
im ^e bw Bal ok FS BE Ty AE AEE, Hm PS ok te T 


* *6 » 


结合 成 一 夫 价 性 化 合 物 : 


AB xE Fe TE BIET n3 PA AE IR CLE PER AREH, 
其 天 水 牺 为 娄 盐 型 的 物质 , [HR zk Arg ll i EH JC (p PE, neigt iR 
EAS m S dE S PETS il IP 


CH, 
C—O -Na* 
VA 
C 0 
ad 
CH, 
CH, 
a "d 
—-> HC Na 
va ~ 
C-=0 Of, 
a 
CH. 


Jp f LL PAE, ee ea ae A EDTA IS x 
WHER PEGE TMS ix Hbi Y JR EB i(k Ad i8 0 F8] EI i x ES e he 
PATA FI OA ek HE Re Re AK, 

BEER ILLAE J} -18-5-6 (dibenzo-18-crown-6) C[] 13. 4) 的 
SHAR BARA RDSCN fJ] ike 1:1 2084 459. DO ta RH E fr) £5 Rd 
13.5 Bran, Kr Rb Ja f BS Ar JS Ui I3 55, ICA BE BUDE. 有 机 分 

. 7T oe 


CHS AE TA, DOMUS EIE, m HOA Se A 
Belgae 4 BE AA RR B5 Be EA C 1:1 $8 Cp 9. 


图 13.4. — X JF-18-z£-6 H| 13.5. RBSCN 5$ X J4E-18-5£-6 
1:1 f frg 


ABR ALAS Be at CCEA AR BALA TRE, DAE 
i For ae ae P) o He BE See LE ifa abn See E TI, 这 
FY FEE BC YS (3 a NY RF Cr Cory ptates) A Bi it &ryptus = Be ie 
hidden), PS Ase mST e b VE BT MA ie D ie Ea x xe 
来 。 如 图 13. 6 PERIE A NCCH;CH,OCH,CH;OCH,CH;).N 
REHE DE pk <e kikik T. Aa E RE M a a E E A R A A 


H136. ERR aA E 图 13.7， FER Se LRbC.AHuN:O.ISCN: H-Q 
NiCH-CH:OCH:CH:OCH;:CH: IN i! Rb 高 了 于 的 环境 


RS fy AlN CCH,CH,OCH.CH,OCH,CH,).N jy. hz ER 
— fo a JE I fe LR OC, Ha N-O: SCN- HO, E ze ie HA TE m rry rh 
BJR a PPS 2g 289—291pm 的 六 个 氧 原子 和 距离 为 300pm 
fi BAN Ji re cel, XX 7r E CE 71 RA Boi SR — 16 4 
E j8 D, xx Rb FEBR EET A] CA 13-7) 


+ FA + 


13.9， 狂 和 镁 的 相似 性 


周期 表 第 2 周期 的 一 个 特色 是 各 个 元 素 的 化 学 和 第 3 周期 较 
高 一 族 匹 索 的 化 学 呈 贡 机 似 性 。 通 常 就 称 为 “对 角 线 相似 ”: 


Li Be B 
NON 
Na Mg Al Si 
Bids, e] c RRMA Pe BB a E fp A R (07) BR, 4H 


jal —J3 FL A biin PAL PEPE eR ie Reh, R E 
Jaf Het Be ÆR, — PEA 9% 2 AE bp eh fe Y m M AEH, He [ES TERR 
Ye Fy lee Te AS RFE Z IH ak a BARE EG F: 

(i) 24 4 ORT, ARE, LE A Po I E eh FA 

Qi) TRR ie AAR: Em Rae EE 

Gii MEFE, A TREA TRI HE LA A 

(iv) RAME ik MEER Se rE AS Tee FE; 

(v) 离子 的 强 列 水合 作用; 

(vi) Sh A HE. 例如 气 化 物 在 有 机 深 放 中 的 浴 解 度 ; 

(vii) XA £ eb Hep Su ue mm nes. 
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14. 1， 元 EA 

PE AE Te PEPENE ATE EA A AT AB s IET A ER 
ld, JE See Am be, TAPE RAT os A BUE I Pr. tc n EXE Tn 
Rri fm. 因此 可 作为 轻 售 金 的 ESE Ry. TES, 这 两 种 金属 能 
ERITZIA ME Ltn Eeh e MEAS ff 
[Hi Br d3- Wi XE E. 

xx P5 c3 I Y E EAE 14.1 Bp. d aR pIE 用 于 25 
HLF oU gg (er Eb FP ATE, DAE pe Reh, ES — ib, m 
HEA. BRE EET rd feni (oxi Be Rote A JLB ce 
ESET HERS. ee. du RR BEFA ee tE, BIB EA PR 
earth H- EN Re ALL sp? ae fetus, 1025 fr di P Be EL B TERI A 
人 在 这 方志 雏 和 这 族 中 其 它 元 素 很 不 机 癌 。 从 Ca 和 到 Ra, ix oc 
的 第 一 ,第 二 电离 能 小 , 825 M Lhd TA 旋 中 相应 的 M -高 
T ds 人 它们 的 极 化 举 低 , BAT SE d kW ARTASMg' 

X: 14.1 元 束 原 了 于 的 性 质 


Be Mg Ca Sr Ba Ra 
r d 12 JU ac oh Ts 
ni q-Hj7 Helas "Ne 2855 | Ar As [Kr,5s?* [ Xo]6s^ [Raits 
ICi?kJ-mol ! eds 736 529 548 503 503 
fi 23k I+ mele | 1449 1144 108560 960 975 
Ma TET pm l 65 qq 113 là5 144 
op Ties pm itd IGQ 197 216 dd 


» WY >» 


离子 的 性 质 介 E Bes+ 和 Cat z fa, De E 2 价 化 合 物 时 ， 可 
以 从 共 价 型 的 “ASE ES tly MgO, Ze IA 族 金 属 的 化 合 
物 中 , 唯一 重要 的 是 十 2 的 氧化 态 ; 这 一 族 十 I 价 元 素 的 化 合 物 很 
不 稳定 , A By RERE. 

因为 它们 的 原子 较 小 , 这 些 侈 属 比 [A con RRA, fid 
高 的 m. p. f b. p. GR 14.2)。 电 对 M/M 的 E? [CUR Bic + 
Hi JL 3E Tout c 1 — RE ELA DR 3 Je, 但 Be 和 Mg deii zs Sb 
不 易 腐蚀 ， 因 为 表 折 上 牢固 地 粘 附 着 氧化 膜 可 保护 下 面 的 金 己 。 


X 11.2 元 素 的 物理 性 质 和 电极 电位 


Be Me Ca Sr Ra Ra 
wire: cm’ 1.85 1.74 1.54 2.54 3.6 5 
m. p. K 1550 922 1112 1011 1000 970 
hop. fk a2 40 1315 1757 1554 2122 1573 
EM BMY  —1.85 —2 37 —2.8T —3, 89 — 2.960 


[LA Bey Te T d ea ey, WE Be 和 Mg AA Bep 出 
格 ;, iy Ba 29 b.c. c. ff fy, Ca dH Sr fida PAA c. c. p. $54, 
在 500K 左右 时 则 转变 为 h.c. p. £g, ULETI Air EI Sc gei os 
为 b.c.c. 缚 构 。 特 别 是 这 族 下 而 的 无 素 比 碱 金 属 硬 得 多 。 

Aimi h Pikes SA. Wi. AUR pu3& Be AIKE fr. 
Ca, Sr, Ba 5; SCZE d$ Hs b nd die Re, 但 Mg RAE Z0OMPa 下 
才 反 应 ,而 BeH.: [AA BÉ ELI fg. Ca, Sr, Ba fe JA P 7k FR Ji H 
H, [HIUEGKGTPÍEI Mg A-F HEBY ITE I UR V TTE REID ER ZA Hb AK 
中 放出 He, Mg fe fe vk 2&0 AES, mr Be 即使 在 红 热 时 也 不能 上 友 
bp. 4b BAT DG. {E Be HNO, 所 纯化 。Be 可 溶 于 
fie fy nd Se ee, 在 这 方面 和 其 它 几 个 下 A E e A Fd rm fu Al 相 
(i, Ca, Sr, Ba ig Fi NH; BRA CR, "E IECUR Bae 
eo 457 >» 


Hu Ein. 
ge Oa BR BS 6x 10776). BS EE —- D ale o HR AL EK RU 
Be, Al,S1;0,,, BREE TEE ECA TK TIRS f BEI HK B ig 
SHAR, BURRS uM EIER. mA CNH, SO, ur {es 
p, 5 ee fy 2 FIM, NH Al(SO,),-12H,0 mR ke FA AGS 
ipid BesO, fy Hi Zo £545 jg BeO( 图 14. 1), 
Heit BEY 


REE A so,” BeSO, HALSO): 
‘NHS, 
"I NH.OH 2 Y 
Be Oc Be OH}, e - BesSO, NH,AL(SO,).-12H,0 
CES Eo: 


图 14.1. HIREA EE MARET IU BeO 
另外 , HE Na Sif, ERRET I RU Pea E 1000K, M £8 £5 
ip nk dud H RA NasBeF,， 大 部 分 的 Al Si 则 残留 在 
A i tE NY fe a t h, dem pH fü ay M iE GE h i te LB EL TU 9 
Bc(OH)., JH NaOH fF Hii] Be (OH), 459 Na BeO, it pe IF 
if Na,BeO, 7k ft, BeCOH) Bk a OnE if] Aik. 
其 它 饿 的 作 合 物 和 人 金属 化 系 由 所 氧化 物 制 得 (图 14. 2) 


HSO; CCl: 


100 K 
HrT | tjNaCIHE BÀ, rb ME 
bees | ——--—-——— —5Be 
HNO: | | RET Sg 
( NH,),BeF, > BeF, 


514.2. M Be OR). dz t RT AERE mE T9 
Se A ee (Ee a, PE EE bP RA, "E A 
PLIES, {Ave 4 Pe ae SHAS Be f H.NEPE, BR SS BU Se Ex EA 
1420K 628, TAARKA ERE, X SER PES HUE Be 
+ RÀ + 


胞 为 一 林 丰 用 的 窗口 和 材料。 而 它 的 高 m p 和 抵 中 子 俘获 截面 , FF 
PETK PEL IAB 870K 时 仍 被 氧化 膜 所 保护 ， 使 皱 可 
H TBL., WJEGO'BEBRDASDEA, e 2~2.25% Be 
410.25 70.5 76 INi WYER a A E TOURS, RA SATE, BeO 共有 可 用 
T RE Berk vj du piss tE Mr. 

£k Ch Hb 0E 89 1.93%) dép T tW MgCO:， 卢 云 石 
MgCa(CO;),, MWAI Mg5O,.H;,O, JC pi 47 KMgCl;: 6H,O 以 
AreakESEbU. Azat CaCO, 或 MgCO, op fle) eA, 其 
组 成 通 芝 很 接近 于 MgCatCOaij， 看 来 是 一 个 明显 的 化 合 物 。 妇 
AIDI R Bae TEC Oe, ICRA Ale, S89 
d tes at RAE EX e LATE FH E HH. 

H.E 1430& $1100 Pa P, FER- T EXIT a UL BE Ae RE 
RLM AZ EER, Bee Hele Py; 

2MgO- CaO —8Si-——2Mg + Ca, SiO, 
‘CICA AS LARS BE, FR SAAS: 

(a) 上 反应 在 极 低 的 压力 下 述 行 , 使 镁 蒸气 的 分 压 小 ; 

(b) Al Rati a Ait MgO, 44a HS ES AE GE PIE 
Peni Aa: LUE, 
因此 , ZOE AR RE 1480K 于 获得 在 和 的 反应 自由 能 。 

HÉ3 STEN eS EE PS BE, ES BUH) EE (99.98 2 Meg) 的 
At HE Er rt, PG E ER 

EHTE f dz ns e 3I dE 与 馈 也 可 与 Zn, Mn, Sn, Zr 和 Ce 组 
Raig. Mg 契 一 种 很 好 的 还 原 剂 ， 在 有 石 景 守 里 的 封 六 的 钢 反 
Ez aru dp ES E UP EA, 可 制 成 短 的 铀 条 。 

FCE aA HAY 3.4% UL RAR EE FETE Y EO. MODUS. 
CE, Ap. JEEASENRIETETE iE Tig CaSO, 石膏 CaSO, 
-2H,0 7, ENS eee GEH HI Rao, See 
"y « 


rateg CaCl。[ 劳 尔 未 (SolYay) 法 村 产品 ] 制 得 ， 世 可 在 
1470K 和 100Pa F, TER- pud o lé SE Hp HERR EU bed Bs 石 
灰 厂 制 得 。 实 际 的 反应 如 下 : 
6CaO-4-2AI —3Cad4- Ca, ALO; 

A LH EB sed al Eg) Ay 9996, ESSE TE. 

CaO di CaF, RA gui AA E EB E, SiC ES S — Per V A, E 
E. Hike fl dre b. An VL Zr, Th, U, Y MARTHE, Ba HLA 
ee Fe ae 4 N 


i 1 th 
CaSO Calo, > C10 CA 


| 
/ NHs | CO, HO | H.O 
NaC NII.CI 
(MH,):50, CaCO, | [Ca 人 > +C aC]: 


-N- Ter NaGtl 
Cas; ALE T. dk ) 


P] 14.3. AWORMORD ARB [66r 9 
gà (hdi Bl fg 0.02222. 4E dE F SAR SECO. 和 天 青石 


SrSO, sh, Am HOMER THICK HORE Sh, WAAR. MOM 
pt -90 的 半音 期 较 长 , Ais D fes E Poi. "E CH SC 


FS KIRA. 


Na:CoOs, C 
SrSO.———— c R8SrCOS —— aro 
| 加 HNO | | id 
3 
C | 热 一 一 zi H:O 
Sr Set NO STC, SLOH): &8H;O 


图 14. 4. LERA o aC 


VE Ci er DAR 0.04 76) AE ifi Baso, 广泛 地 存在 于 矿脉 

"m, REA TRHEJH ET RHE ATE OR" BaCO E 14.3 表示 
Matre ib AHRR iE Wit etah e BaCO FARR AEA S 
id HL AE A p A eR AS To a MAS HUS HE A AI D 
。 85 。 


填料 和 口 色 颜 料 。 


C CO. C 
* Bas U *BaCO, * Ba O 
Hif | JI eh IO 
Hc! | HNO: | (EA) 
H;O- 


Bad). 


WaN ha 
BaCk- 2H-0O —— > Bat NOs}: 


Ba (OH): 8H:O 
E145. MAE aA L P 66 59 

A eh U.O, rix fL, TEAD rp PU Bi ASIE REC k e F 
衡 比 是 3.4x10”。 当 Baclb WA AX $8 ug AI e eph, E 
Hy PEP ae G BaSO, EPL, MA NaOH $ia lAPR E fa E 5 
RE T IET bE ES Eb Fea AR th, IPA F HCE AARE, 
(A199 sp REG AER AA D: RER e eV LAT. HE 
Ha BE oh 72: BE (ERP ÉI H ee Ja ar A o 


14.2. B 化 $ 


与 IA Mi FEAR el, AS cho HE s (eo DO Do Ro RTM, 
(Re Bi) Xe BR AI px FO. ERE UD cx TEP SO S BeF, 
MERZ- Pd JC zs t) 3X ae IAE 
if T Elater. midi Took. 因为 Be Hort 
能 很 大 , 超过 [db fer ae I EUH. PLE DEBHIB ATP BeF4 (cig 
中 如 同 在 点 体 中 一 样 稳定 ; ERE Or du TE E ACTAE RE E 25 1 s i 
酸 盐 相似 。 有 几 种 化 合 物 已 知 为 M; M (CBeE,2;- 6H,O 型 ， 与 软 
BR gig, K,.Mg(SO,),:6H,0 SU, 

ce AN ike az B BU Lb Ye a META, MP. 和 KP 形成 
K,MeF,, |RMgFi APeEARPRhEE. KAA RATER iF 
X th, ERDEKE ENS a, 

se He e ELSE AR ee, SA PAESE: 


a X6 > 


Cl 
(ei A TONO SU A, 和 名 的 BeK Be F m H 


成 90°, CIBeC! #4 98° 而 不 是 109.5" 的 正四 面体 骨 , TAS. p. 
761K) a (E pk CB BB, BD T ACE aS, 相应 于 Be I sp ffr 
坊 。 在 熔融 状态 (在 678KOBI, BeCl 的 导电 性 介 寸 典型 离子 型 而 
(Fy (NaCl) ndi (fro be (CCl) zm fup, E AE B XX RI Srt ER 
"PERIBIEBIZ—. Rea WIE GPS. fH S AICI, 
— FARE ft IH TIR bz kk (Friedel-Crafts) 反应 ; Diaz 
作为 -RERESWQLewio8 RE, Aa, BR c7k BeCl,, BeBr,, 
Bel, 442, 


R 
Cl O=C< 
L NH 

Be 
ZON R 
Cl O—c4 
Mg 


BeX (X - Cl, Br & D aie oz 5B n Ae JEU ZR A S: 


几 于 电荷 转移 而 产生 颜色 (6, 6. 3)。 在 这 些 络 合 物 中 ， 出 于 sp zi 
化 轨道 结果 在 Be 原子 周围 有 了 凹 个 键 形成 四 面体 排列 。 
CRETE YF S sen Na,BeCL, {H BeCls E f frr n 


» #7 c 


不 存在 ， 而 BeF; WüfEdeyE P ie geb. IRA — OK a 
BeCl, 4H,O, - ALES ZEIT CAR y. BeCNHSACL 和 有利 一 种 乙 一 
he Ae 60 Be(en),CL, Betah de ft à 4 Adie Od; LAP 
HREL Kk ae, SsBU[Be(OH.O),]** Br. aKa RAK 
AAIE: 例如 Be(H,O),CI, RR AEA PLO; 的 容器 中 保持 
ILA H4 JP A RK, ae P SF KD B Re RAR xx 
AAG HS REFURB RE, AM X Af Ba’ 与 水 
4A FE Aa Se, PTA A AT- EUER CA. 1. 8) 在 水 深 液 中 
MAK A XE 

(6E 5S EE, E. ARTE dS CEPS. EPI BeCl, WHM aR A 
HE SERT JLH k i t. 

MgBrs 和 MgCl, tg Fit E dq; BLUITH, ic dE BEP ki (6 T9 
(5a CAR HL anA TRH, E 77 V A ATL 

fe Ca, Sr, Ba yp (Eoi, REOR SrCl, Ho o da 
#4, 但 CaCl, 和 CaBr, Mi TA WE fy 20 {rAd eat, Cal, Horn 
(E RS ER M ie. SrBr,, BaBr A Bala dt f E du Aribi, JE 
FEBE rs-/ra EET HA inr Bu 

4E 1170K Fat A, BRL EE, ELIT REID Lr ae at a be ez 
4 l| Bx BAVA Ws, eS fp POCIE 200275545, 

CaCl, + CaH,—-2CaHCl | 


14.3. £g 化 物 
本 族 元 迪 除 了 BeO FAS AERC ARR 424 Bio) 9b, Bp 
IE Te d BT] SCC ES EJ (6:6 AD, xx ERE Ar TS ah t 
PIRA I, JE AH; 从 一 550 3 —700kJ-mob ", BeO 不 与 水 作用 ; 
lE Be Ake IRA E PR LABEL JI m da PAB AY à OE TE 
用 。 失 有 在 低温 下 制 得 的 MgO 能 与 水 上 反应， 己 所 有 研 土 金 权 的 
BR 


a [ott 5 8A: 
CaO | H,Q—>Ca(OH), 

SAAIE T EIE GE y eS m 38 dm. — Et SrO 和 
BaO 5m rmn pnis ebd vr ICE: 

2BaO ; Q, ——2BaQ, 

Oi- 高 子 的 稳定 性 显然 是 出 二 这 些 阳 离子 的 极 化 力 比 同族 中 
前 而 元 索 阳 岗子 的 极 化 力 为 低 ， 当 BS o. Andi] Ca, Sr, Ba HAR 
(Eds tid TEE PEE. WER MO, 8H;O fi ut aft ok H 
ix HE doa S e UK EST, RT ELS zB. BUR =A rk el 06 9 8 e E 
Uu 77 dà He 8 8 [6g A a HP ES A Os BOT. 


14. 4， 握 的 化 合 物 


xx WE 4 fay c BL dcm OP A xs PR [E Pe MIN. f 
fr l1170K PRA EH E (Heed fel 1170K (RAR Ss de EB 
BEA M. BeN: KAERT. TIERS ARR KR RIE S DE 
hbk Jeux Wecker 

Mg,N,--6H,0—— 3Mg(OH), - 2NH, 

BRELA TA p. LDLESBWEHJTSI WE IRI EE 
FCF BET S RI ae PAT COD. ATER Te 
iB rp A mim quum or fry te Be X m: 

Na 3Na(NHj *-Fe(NH;), 
Ca ^ » Ca(NH,)2* + 2e (NHa) m 
ZEE x dee fps Imp v] S Sus Ried, 但 Mg (NH2a); 最 好 
ag c Zs fgg NH. 通信 人 MgEt. TANAR. BREA A zx 
fh 79 Su HC: 
3Mg(NH2,—Mg;N;4d 4NHB; 
" A9 r 


{Fk AA po A Hl AL, 第 一 个 产物 为 亚 氨基 钙 : 
Ca (NH4),— CaNH + NH, 


14.5. BE 化 物 


gi de ck UBER Bes, ‘EAR BeO — 57k m R 
ier, (RARE ALIA AR Hp ee ER am EX Ls Bic 3 B EIU SX 
f| xo ZK ARE: 

2MgS + 2H,0——- Mg(OH); + Mg (SH), 
a ME PE ae AE RETRO, PB nf Bep 


dmm 
Mg(SH),--2H,0——-—Mg(OH),-- 2H,S 
Ad 


提供 了 纯化 硫化 既 的 方法 。Ca、Sr, Ba 的 硫化 物 是 用 矶 还 原 硫 酸 
BHS. EIA Mgs 一 样 水 解 。 

第 A 族人 金属 的 硫化 物 、 硒 化 牧 、 磋 化 物 的 结构 说 明了 阳 离 
子 /阴离子 大 小 比 对 配 位 数 的 影响 ( 表 14. 3)。 

多 硫化 物 研 究 硫化 钢 - 知 的 混合 物证 明 有 BaS, 和 BaS, 存在 ， 
它们 在 各 自 的 m. p. 时 都 不 稳定 。 当 硫 加 到 沸腾 的 Ba(SH)。 水深 
液 中 时 硫 就 溶解， 冷却 时 检 红 色 的 BaSe H:O 晶体 和 少量 黄色 
BaS,. 3H,O 一 起 析出 。 

3214.3 IA doc En IET RE (EI, Ri HR E Y 


Be Mz Ca Sr Ha 
ift (Cm B R R R R 
钵 化 物 B &IW R R R R 
eiie T Ww B R R R 
$a 74 B =H w= KR — zik 
mi e 4:4 did 6:8 


7B BORE Ew R ASI HT 
« OF =» 


14.6. m 化 55 


CaO, SrO, BaO js fr pp Sc ez SCHULTE CEU 09 
MC,, 4: Mk ‘SEA 770K REAR MgC, "E iC Es. 但 
TE gui. P sihi x er MI AE RE MgsCs 化 食物 , EAR A 
HAUET Co 离子 < 

Ci- + 4H,0—>+CH,C=CH-+ 40H- 


图 14. 6. -元 子 和 Caz+ 敲 子 在 Cacs 中 的 排列 


14. 7. & $m OB A 

7E M we E AY E XE PE BE ^y THEA He na Pn, BRA BL EST 38 
Xia PARR th nsa Be Eb ree e rp BAS ae EEG FR NC 
Rib, JH AA ADA ze ah A Be ah MU AER EE Mg(OH): (MgCO), 
HO, P x— d eS RR Pei. TR CO MA bial 
HIE POUR BIAIY, "fub ERRAI ELS 将 所 得 溶液 温 热 到 
320K 就 本 出 MgCO,-3H.0, JA MgSO, TIERS S3 BYR TT OT 
得 到 机 间 的 正 交 晶体 水 仿 物 。 碳 酸 钢 从 溶液 中 江 深 出 Ca, Sr, Ba 
的 无 水 厂 酸 盐 。 它 们 的 热 稳 定性 用 在 1070K H Ao oy RETER ms: 
CaCO,22.2kPa, SrCO,93Pa, BaCO,4Pa, My ait MgCO; 的 一 个 
分 解压 数据 不 秆 用 , [HC o He AE TE Er FE CaCO, 小 。 这 种 趋势 


e Qf = 


(STA SE BE SERE CREE]. 8H 101 (13.5) 

Ui ir BA BO RE, MPRA 78 至 100Pm 时 为 六 方 
M PE, 6100 至 143Pm ZZ RIA 3E 36 d PR, Ca^* 的 半径 为 99Pm， 
BELA ACA E PE CAT REGARD RE 22 d th Cio) PPI CE EE. 

aL To ci Rn 8g CB R UO CE KT EO A PEERS n0 05 
的 Be(NO e 2N,0, 结晶 。 堵 物质 在 真空 中 吉 热 ， 首 先 分 解 为 非 
挥发 性 的 无 水 硝酸 大 Be(NO,)., Zing EL PE D) ui EE A E 
Be ONO; s 3X AI EE RGA RRA D CER BE Be, OCCH;COS, 
非常 相位, Hel SC HP DEF aci T PEE RR RJ PLE s Ir rn, 乙酸 根 
Wr ia HI RN ES PRB ar [XD SE 
Hr — 4 afi: 


图 14.7. Gye Se aN D RS EO 
5j LN SR BR DEAE S Fe 9 — FE, SEE SCR DAE EY. TELA D] 
BEATE FARR ESTAS CCL 和 CeHs。 
+ OF c 


硫酸 盐 的 水 合作 用 和 洲 解 度 是 碳 趣 的。 在 BeSO, —H,SO, 
—HH,O 体系 中 ,在 362.1K UL FH FSE a A BeSO, 4H;O, Jta 
HELL EU BeSO,- 2H;O; 没有 证 探 说 明 一 水 合 物 的 在 在 。 MgSO, 
AGS KAW. BeSO, 和 MgSO, 昂 溶 于 水 。 CaSO, Da Ie SEMIS. 
{ALAS HE EX tae Bl, ELIT LL Fe I BILE SE TRAC: 


410— 47 0K 


190400K c. ISO, -1- 8,077 775 Cas0, 


Cas0, = 2H, O 


fi a TA WG FIEL a Ra AEP, Ca? Fl SOG 一 起 形成 
RR. Hh ve EL WT TRKorT Lum ATO ee PP 
LX BEING. FES Ray TTA ABE Cat RIT UP SG 
BRS PH Ez, TRS EA Te AR ED Ak a ma EL Ae RR: 在 288K 时 
CaSO, 42x 1073 St$O, 4% 1x 1075, BaSO, 292.4 x 107°C 4 BBLA 
E At ot / EER) 


14. 8， 有 机 金属 化 合 物 
PEAL p EAEE EG EE, m BeCh Fs ER [HP ne RI E 
Hi tk 53 c AE Ud 14v d] a: 
Me,Hg -Be —Me,Be rHg 
35 JE fe TIERE A iE hib r, LiCl ef M SR UBI LU: 
2PhLi+ BeCl, —-Ph,Be +2LiCl 
soe Mb E fed ng IP BEBE S iik W B 23 i ARE 
FA Aeg él Wee ddl zx 3x. 
Me 
ZON 
Me—-Be Be — Me 
Mo 
Me 
Fq= fu Beit. 5. 2) nfELDILBHH'dE BR, Se GR RAR ODE 
e OF + 


物 。 将 它 如 热 鲍 转变 为 诊 台 物 [(CHasCHBeH] 但 二 特 了 于 基 雏 
在 370K [iE ES BeH, ACH; CCH, “FFT HE ob A 
E 2 Bde AE dz E ed EDT EE I EARS 
bcd ur E nim ze 2 ANTE XX UE RC DEBE eer 5A PE 
vk 
R 


Bitat: (^ 
N 
| br 


a> 


它们 的 颜色 可 能 由 于 电子 从 Be—C 键 转移 到 握 配 位 原子 最 低能 
We Aye POR ATE 
8 


(R= ids) 


AERE IA SL EE EA eR EE (Grignard) 试剂 , 通常 
‘ton, RMgX((R — hese AH, X - CL Br AD, ENB b Ax 
Site teeny CARAS hb, BODE TAR. Aum 
H RMgX fe fk OE, [BER AX ZR AT Ste A: 
此 蝇 形 述 合 物 进 行 研究 。 和 在 C,H,MgBr-2Et,O H, — 5X la, 
一 个 温 原 于 和 两 个 时 原 子 双 以 四 面体 与 使 原 于 配 位 : 

C.H. Br 
No 
Mg 
P4 
Et,O OEt, 
LA Fi) HE E PH PTR EO) BR] OH PILE 
FA, BY Hb ER ADT: 
X 
RMg( S MgR ——RMgX 
X 
R X 


——RMgd MgX,—5 UM 


Z N 
Me Ms 
R X 


* 94 s 


各 种 分 子 的 比例 取决 于 及 和 忒 的 性 质 . 诬 剂 .浓度 和 温度 。 

bt ET 57; ABE IO o top PS SE IE oa UL I, ef HT 3 
f fi. (CCHi:Mg tei HS, 其 结构 与 (CsHs)sBe 
HH. 

t ^37 bc br PRSIJCES UEM (CHOMg, CHAR EE 
15 EET RY, 
es, En. Gd 

RETR MALE aR, (RRS Riba wea 
Ba, EAT HUE ~S7OK MAA TE RES E OR HR 
ret ky 4 M Ca Sr 作用 制 得 。 


14.9. c & 物 
ia SARL PRE Ay, DL RIORC- £L RE PSU pc Reg 


Me Me 
2€—9. ,0—C 
CH Be CH 
Me Me 


BetOH JEF MORPH, AHAAA REM a., FA 
n SE a BE A C, He tf: 


H.c CHF 


EHA 18357 AAC PR STE Ric 28 EH. HET. Be(OH), HET 
.« 95 * 


T 一 


— 


ZZN 7° ^| 
ES - 酚 的 碱 深 液 就 得 到 | M | | 的 盐 。 镁 
[xA No” NoZ NÉ 
(ad bake, oki fe ERA SAE, NT, SEE mm fe do. 共 结 构 
Ej Be yale io SH. Dev. eA A liter. 

EG, iE, Ue Re RE TE ARDY tik Pg B- R28 Cr TERREA ERO 
的 得 络 物 , Eara fk Cy a AB BE, DE PP PE ESSA RR BI 
gri: Anime, AZ eed Cae ER EDTA Mae ees, 可 
AG ee ee ee, He Me 9 AIEA BS m 


图 14. 8. E EDT A 5 49 — ffr aay 


14. 10， 皱 和 铝 的 相似 性 

Al 的 半径 虽然 比 Be APS, (HEAP AN RP BH (C 
ms, 故 它 的 极 化 力 与 Bet JIRA, ATR Ae ZI 
WH, DL dg IA D Sea T AX HL 族 元 来 。 它 的 低 的 原子 热 窑 支持 了 
这 种 概念 ， 音 至 1871 年 门 捷 列 夫 才 正确 地 把 皱 元 素 排 在 第 届 族 
中 一 一 这 是 周期 分 类 的 时 期 的 一 个 胜利 。 慨 与 锡 之 则 对 角 线 购 相 
ELE Obl 13. 外 仍然 存在 ;: 

(D 这 并 种 金属 的 标准 电极 电位 太 致 相近 {Be /Be—1.85V; 


e O64 + 


Al?’ /AI—1.66V), 
QD. fA do ux DI fd ze d E 
Qu) xk ph Rear x M 
Qv) BA Ay ea EBEA Biz p morae TER EU dE A EXT 
B Pi MR TU, 
(v) REE BoC Alm {tt AT Cs KÄE PT E H Se: 
Be,C : 4H.0—-->2Be(QH),+ CH, 
Al,C,-| 12H,O—+4A1(OH)}, + 3CH, 


xt ft uk Wr 
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第 十 五 章 


15.1. 5| = 
MAE ie, GAIA SC 


Bu Tata CD 


IE 


a dicdtüribo wry tis. W 


的 电子 构 型 虽然 是 28?2p'， 但 在 化 谷物 BX 中 形成 三 个 键 时 所 车 
放 的 总 能 曙 常 党 足以 使 它 进 行 注 发 和 鸭 化 而 形成 sp f p. Bm 
有 BX, 类 型 的 单 分 子 珊 化 物 都 基 三 角形 分 子 ， 此 X—B—X 之 加 
的 来 前 为 120^, xx iE Ane pompa, FAR ALG C. 2) BTR UTI ISTE, 
B—X fg Fo 76 Xu 3 Eod Dr. POR I GET EL E E 

因为 BX; 45 £r dy FUE — M ror. Er EET ETE A E 
Tq RE. MGE ES i A i o O6 ds CLA; 日 :BCO) 和 岗子 ( 例 
xx 15.1 WERTHER 


= O48 Li 


Z 

电 -j- 
ICD; KJ: mol ^! 
ItQ2)y/kI* mol 
IGO/kI- mol +: 
3E ifr 1- £5 / pm 
ac Piz pm 


了 bm 


315.2. PN ER 


B Al 

2.4 2.1 
2h70 930 
2820 274g 


genial 


B Al 
a 13 
.H»3;2s2p! [ Ne j3s:3p! 
798 aga 
2420 i810 
S650 Zi 19 
EZ 118 
ga 143 
20 of 


iu BPD), TAH ET E IARE SS 

TER TELM PAY, ene ae ADU 离子 ， 像 AIF; 这 种 
CAs, AVE PPEAE, (HWUSA IL ART Reh S fa 
ET mil fir. ^ EEn — gh (0s fee EAS = b AE 
fasbAE RIE AlX. Hopes ae oe re CP 15. 2), £5 
而 在 这 些 化 合 物 中 , Fat RF A Fike, ix SUE RUE 
Wh Ss Lp COST, 贿 原 子 的 最 大 配 位 数 为 4 TERRE YT SLA 
中 出 于 原子 比较 大, TDI GAS E 6 Bur. 


15.2. 单质 的 制备 和 性 质 


山 和 铝 的 密 论 与 它们 在 周期 表 中 所 占 的 位 置 是 相称 的 。 硼 的 
mz. 特别 贞 ,表明 它 有 有 很 强 的 结合 力 。 纯 谢 的 上 几 种 量 型 结构 已 经 
ic B Hla. 其 中 最 简单 A Ae Ada ‘ee BST mk 
pei PT-BR A SR RE EE IS SS PES RET Tg iins 89] BY £i aa CEE RA, 12s II 
BEG MRE 9—10, mrs 200 K 和 870 民 之 问 增 加 约 100 fi, 

TRÉ m. p. be‘ 88 AA Boo SR m 09 uc ar 7j alt 25 — fp a H8 
金属 的 特征 ; E AX RE S a EER e 

GH def ely ox 10726) TE B. EI EG 7b AL, 这 可 能 总 由 于 
TT BRA a ee ee EE RAO i EATE DAI 
LX A yee a RU a n. 9 di i] ab Na.B,O;-10H,O, $3 75 T ib 
Na;B,O;-4H;O fuii ANS 4; Ca;B;O,,:5H,O, FARM A VAR TG 
is, PBAL6%) YBRO4%), "EC EE D hé oP 529 3 fn 
3/2, 这 可 用 于 解释 结构 

人 


M E" 
Na,B,O, 全 , H, BO, ^ Pi Mg Xe 


^ n, O0, ——— B 
xn " mp 


XX Bh A Pn AC ty TR I ARCU ns SUL IH 
«99 = 


TF lxi bobus. 由 于 它 有 高 的 中 子 仓 获 截 区 , RETE dE I SE 
AD T Bees ds Ee RE. EA BIO. 产生 的 结晶 物 原 , LA 
A Ae £u. HAE BUT Amd RR [CR ALB,. RI AIB, MEg 
ds ME 23 df, 是 十 1600K 在 和 经 上 用 氮 还 原 BBr, 2& ^A mak £3. 
xx PELE ACE EMT ED ae, BET AE LT“ DES 
JF AA nt TERA mt. TERK BF, e] 3k fu gg £u RE 
Hop M 


Na; Bt 
NH.HF | Kekri 
NH,BE, 一 一 一 一 > 4 Hab O; 

| Ono | NaBH, 

BO] ¢ Ante} | 低压 ^ 

| Me | Nath) 

CaF. AIH SO, i ROH | 

BF 0 ——c7 BO. or —— BORA 


EES 


oT 


NahH. 1 
GEZA 7 n 
us T ADT . — 
T) Cl Moin dy de 
NH, cra Phet 中 ) 
加 热 BH, 
B:H,—"——_* H- emiz B.N;iliClas— MN ^ BMHe 
L:H 
Cou LE 
LiBH, 


图 15. 1, BAGH Rb fal HEM wa f din 

falda Tle 7.4595) P EM T OR B. AE 
PHM KNEE. (nans PARE ARAL €] AF 
WW; FeO, AHEM ARRIBA OR. BE dU 
的 溶 访 在 300 一 320 f, MAPE Al.O,-3H,O 晶体 一 起 搅拌 ， 
AS m BELA AL ie RR =k Ae Ade. Lok EA ya inst 
是 把 上 述 氧 化 铅 的 三 水 化 物 加 热 到 1500K, EEH EE a- AT,0;; 
然后 溶解 于 熔融 的 冰晶 石 Na, AIF, fub SE EG 9 rp EE XE 


* [00 * 


finu HF. 

在 空气 中 , 铝 几 于 表 而 很 快 形成 牢固 的 氧化 层 而 变 为 钝 态 。 c 
ER TA br FEL AR LL ie A5 — 1.66 V, 得 它 不 溶 于 水 , HE of HCI 的 
Roky ERE, EUR a AE “eA A. d Seu BEAR. ok JEICOR IS E 
ít Li. T SE n RE ot SH RUE, 即使 在 中 性 深 访 中 也 使 
(TRABERG. RII. BE. ARES Re SM 
X. pa Te fe Ay eR Pe. € GEI A R 
气 化 物 , 例如 用 铝 热 法 还 原 MnO, 和 Cr,Os; 


DAL} 15-0,-—->A1,0, AH = —1690kJ - mol! 


aCr | i= O,-~->Cr,0; AH = —1140kJ: mol? 


JAK 2Al+ Cr,0,-—Al.0,7+2Cr AH = —550kJ:mol * 
inu qu TESI. EI TAA BS CP] 15. 4) 
2A1--20H - -10H,0—2[ AYCOH),(H,0),]- 4- 3H, 
HIRS np faz iR RB IE 
fille i] px, e rity UE OT Fra: Bete AISI 7 aie (~~ 12% HED} 
ny five Hea Uu Ae Cu, 0.50Mn 和 0.5 多 Mg) 和 站 -合金 
(4% Cu, 2% Ni ftl 1% Mg), 


15.3. pa 化 $% 


WANS aE R= ety. HIKHHISO, by) 与 BO, 一 起 
DIATE bo hilt? BE. G "yak it eee ihe IUE. HE RE TIS EE OY 
AIP, AFERAJ BCL zx BBrs, = RCH A TEIL 2 T et S 
增加 而 递减 ( 胡 15.3), 

WAR as Jer PA, (EAR CRESS Fre Bayt, TER BCh 在 某 
aH PARR. Sy Beedle, AIF; 契 一 种 离子 型 前 晶 态 四 体 ， 它 舍 有 

« jol" 


3415.3 MASH pu (ETE NS AeA 


B Al 
mp. K b.p.: XK m.p. K Boa. iK 
3d (Ay 146 172 1554* 
a ib Tg 166 285 4A53* 
re (ty 2 o7 364 270 n28 
Ail £F, d 316 483 453 654 


+ TRIE 
6 ALLARD a. FER tabr IERA 
A AIF AT WRA ah 
Ay ATE Titi ERIRE in 
一 样 无 论 在 意气 状态 或 非 被 性 洗 
剂 中 再 以 二 聚 体 存 在 ， 共 中 的 讽 
Ses JRE APR EKI A R HE) E 图 15.2. AlCl 分 子 
TERM TRAH] 15.2), RET Dog XE BRE “RR EA. 

ZR i (CS a E TRU ADER B, AlCl H KHERA A BR it AF: 

R4O-F AICI;——-R,O- AICI, 

a RI BT UI — pg [E 8H A Dau Xt BRA BO ZR. US 
X —B—X 18253 120^; 键 长 略 短 和 于 正常 的 单 键 , 这 是 出 于 成 键 电 子 
对 之 辐 的 不 力 较 少 的 缘故 。 

大 的 氢 , 当 ,而 屁 合 物 都 很 快 地 完全 水 解 。 术 解 反 应 可 认为 十 
愉 氧 皮子 的 扳 对 电 了 给 予 册 原子 开始 的 ; 

H;O + BC1,—~H,0- BCI, —>HOBCL 4- HCl 


| 2H.0 
B(OH),+ zHCI 
PRT, = HA ER EX: 1: L0 2 Bin dr $59: 


mo FN YE | uo > VAS | 
pr, PS H B H0 HO SB 
P Qon! ^ |B Non 


+ To? « 


后 者 很 稳定 , 可 以 把 它 兹 锥 出 来 而 不 分 解 。 

BF, BCI, 和 BBr, 接受 电子 的 相对 能 力 可 以 盘 过 测定 它们 也 
WEEDS 1:1 ndr A i t E AR AR at. MP AY R OI 
Sh JE UE BS ETE AE EB. "ELE DE ro I PESE HE 3 ea CH rf 8 3B: 

BF.<BCI,<BBr, 
这 起 5 pq SARE APERTE HEA EAR. EES Tb 
tr A ez Hd d. Rb SE E zer Po a. XX ye ek He A TTF M E h 
AD pg Sa J Y up Hb eA, 使 B—X SIUE BY, T S52) XC BE T t, 
JED n dde, T6 ou Pre, 

BF; 比 共 它 三 向 化 物 形 成 络 合 物 的 况 围 广汉 得 名; 这 一 事实 ， 
Wf Arh 8 一 F Errate B—Cl 和 和 B—Br 键 困 维 得 多 的 绿 
RC, PAY, RAMA Sy BFs 形成 加 成 化合 物 , ifi E p OS 
形成 化 合 物 时 , uy — px SEER Be 

2ROH -- BF,—5ROH: EBE,OR]- 
3ROH + BC1,—— BCOR), T 3HCI 
& FON, SAP 的 电子 给 予 体 基 闭 有 与 BF， aS, dH 
这 个 化 合 物 在 有 机 化 党 中 成 为 一 个 非常 有 用 的 届 化 莉 。 
珊 酸 溶解 在 50 铭 HE Yr Ae PU RS MEER: 
H,BO, + 4HF——»HBF, + 3H,0 

SURE AIX PME APA DRS. M X 射线 分 析 EE ae E. 
Nei. TRO BF 离子 是 四 面体 型 po KBP, t; KCIO, XE Ii] d ?0 
fij. Pu scene itg ETE eM PAURA. JUR C$ PU pg an 
酸 盐 各 :CHINHBCL #1 C,H;NHBBr,, ELA FI IE B9 RR ER A y. 

无 水 AIC), 的 酸 底 和 催化 能 力 与 BFs 4926 {ilo A E HY LA i 
得 可 溶 的 AIF, 的 稳定 水 化 物 ， 但 无 水 AIF, HP RK, HEA 
("bp E i 1 ik 18] i P "ELE IUE BLUE S08 BL es TR 

ci ré timi sif549. 4 B0, 和 BF, SERA TY AE 

=" joi 


成 一 种 坏 状 化 合 物 ; 


AAA 
F O F 


AIX, Ay ARE & dob rS RO HR 8 — pi ftti s A ft 

Ber EL RE ES PEE DS i E (Ed: 
ELO: AICI,——» AIOCI--2btCI 
3A1Br,+ As,QO4,——3AIOBr + 2.AsBr, 

C244 WIL a5 f et (tb ee BX. KART, mei tlt BEL 是 

150 一 300Pa 的 BCH, Fe ^U ix ok FB TR] RE C A HL ES] 73 0; 
2BCl, + Hg-——2 B,Cl, + HgCl, 

— 8 (E We AER A E AL UL (5 22 ON üttz) Ix er Sk mi: 

2(Me, N} BCI + 2Na—-> (Me,N),B—B(NMe,),4+ 2NaCI 

cM 4[Me,NH;]'CI- 

S AAPA HNP BCL 3E26£5 3 EAD FAILE Ei. B3 OF 

MW + ea): 


(C o 
LEM 
N d p 中 
Fr 
/ 
1 Pod Ls lU 
| 


pud. 在 因 体 时 其 排列 旦 碍 平 面 的 (四 。 这 个 化 合 物 能 疲 LiBH， 
(11. 5. D 还 原 成 乙 栅 烷 。 它 在 党 浊 时 慢 慢 分 解 成 B 和 BCL, 与 水 
RO AG BE AS, 24 SHAG PRS BD. BCL 分 子 可 
转变 成 离子 : 如 MesN 与 它 反 应 生成 [(MesN);BsCl,] “。 上 用 
104 * 


SbF, 氢化 BCl, 已 制 得 气态 的 B;E,, H BBr, 处 再 BCl, 可 和 制 得 
对 热 不 稳定 的 B.Br, 液体 ， 而 次 色 的 Ba, IE, PLATAE, EE 
过 Bly RSK A E. 

由 BCL Eaa S m ERA A A BuCl H fk AELE BCl, [él 
HASAR E BEL sé AAAA uz PU 面体 
恋 四 个 毛 原 子 记 也 国人 而 构成 ， 从 市 拱 成 了 TH RARE, BCl 分 子 
是 由 婴 原 子 梅 成 的 畸变 的 上 二 面体 多， 水中 每 一 个 山 原 子 引 侣 
He PEF 


13.4. 氧化 物 


Bk FAR AY SSIERI BLO, 十 HBO, 在 红 热 时 艰 脱 水 而 得 的 产 
5: 


art K 
H,BO,— 5 , HBO, 7 ,g o, 
- “一 H:O — H, 


ik AEW Cn. p. 720K), 是 将 HBO, 保持 在 减 压 下 , SRT 
fj 670 攻 ， 经 几 是 期 的 脐 水 和 再 形 成 的 。 它 鞭 丰 二 维 的 片 明 结构 ( 周 
15.3), eA SEG ALLO, 酸性 大， PERGA C dz C 
AE o TE £r XE. D BUE PE ER (RE EE E P E TS rh: 

CuO-- B,O,— »Cu(BO,), 
'E 4 d4 58 5 — ueber umi. 

B.O; + P,0,— —2BPO, 

Arte BAR AAT ak, IN eR Pook T. © ÉD ÉI 


15.3. BO. — HET 
" f05 * 


1720K 开始 升 党 时 部 是 稳定 的 、 在 卓 格 中 珊 原 子 和 磷 原 子 都 被 氧 
原子 的 四 面体 形 所 包围 。 此 外 还 有 砷 酸 盔 BAsO,。 

加 执 B; COHD, n] fg Sx 23 2X 25 BO fij G eA, "m UH 
B—B 和 B—O—B £t, 


20 520 K 
(Me; N),BB(NMe;) an {HO}.BB(OH}), E (BO), 


ROH H.0 
(RO),BB(OR), 


EUH IRI ASA ERP PRM Ret, (ERR PE BT $; BLO), 
{AE IA A ERA. Sk He fee p (HBO), [a] 
tr ^E GAAS A SL 

氧化 铝 AkO, IER SRCIE MGA, TUA RE fa] — Ba SE 
Abi ais AG iil dp. Ek eA LAP BPS Be Ae SA eT XX E: 
一 水 合 物 AIOCOH) 如 -Zk£Xx £341 ye ho. ok BAKA 
Vu) A= Ree ACOH), dp aka (y 三 水 谷物 ) fa f£ A 
(a 二 水 台 物 )。 在 自然 界 ， 这 四 种 水 合 氧化 物 , PLGREXEB GET 
HEP P, BCE A ke A PE (Ce EDs 其 
PK AAT ERAT ACR. (ldo: y AE. TERE 
iim CK) 1T20K BPA Eee n a Ras -ALO E— 4r S6 BU is 
ah) O°” seve le Bay, 共 中 Al 对称 务 布 在 八 面 体 的 空间 , 而 y- 
AlO: H A—- Pa, EEE ALO, odii tE 构 。 因 
Hh, a-Al,O, WERK, "Ea. MEF t, HOA AL by Kx [AI an 
KHSO, 一 起 熔融 后 , T BEHA TRUE. m p-Al,O, 密度 较 小 , EEk 
且 有 太 的 表面 积 , 所 以 较 易 溶 于 各 种 威 和 酸 的 水 溶液 中 ,同时 它 在 
FSK. Heth, COE p PER HUC E 0 BE TIE gH 

Z['k 4 ME EAE RUE AE TTE PC EYE ZR ng e 546 1b 
i. AGES ded SU iR SCIO ER AE 2 c 09 23 0 CIUS 


=m [ÜG 


(2642 4 AW Cr O3 而 制 得 。 

气 氧 化 包 上 下 要 作为 一 种 碱 ， 
ffe 1B BE fn gs bra, 36 X, Xy — Fh ri 
(pKa--12.2, Fake wisis I i 
TATE Y NaOH 3255 [5] ny; 因此 
PET) A E aA A i], 2i». 
出 学 与 pH M scab Ee LU ee aN A Blis Ree BST RAF 
“I> tt KER NaOH fuii. HOR PAE AE {k 1:1041% i 
FAE A: 

Na ALOH), (H,0},—— Na’ -t LAL OH) (HD, 
EPAR WATS EP BY BE of LA ae PR Ak A SRS ail R T CH] 15. 4) 彼此 
LA at ot A E EE, Hauka TEAR HE, 
15. 0" 硼酸, WE ik FOES in 
B;O,—H,;O 体系 的 相 律 研 


Std. te PATE TE LER EE I 
ik. f" 4) Na;B,O;, Ca,B,0,, A 


NaCaB;O,, (HE AD RS HE Y 
HBO, ^l H.BO,, 1E 85] 82 iy ar ae H 
H H 


mi TR, 其 有 屋 状 结构 , 是 由 三 角形 


H 
BO, 基 团 以 氨 键 连接 而 成 (图 15。 d 
H 
5)。 这 个 化 合 物 在 藻 气 中 起 挥发 L 
Hi 
H 


iy, cERE—RAREBSORSER. TERIS Q=0 
中 与 其 说 是 质 取 给予 体 ， 还 不 如 @=B 
the xe B F PESE TR CB ER B, RR): 图 15.5. WÜüBRHS AL GR fg 
H,BO,--2H,O---B(OHD;-.H,O' pkKa=9.2 
ROARS d dh PE 2E EAER ABLE Meh, ix 
* I07* 


I £i eg uou — JAB BO, 以 代 生 四 面体 的 Si 。， 较 不 常见 的 正 
AW Rib. An Mg, (BOO; & fy Gi + AY BOS BD) RE. BOUE ibn 
Co,B,O,; & pim TER an F: 


GUB Lk b ett LU RS SERRE CEA BEAR RARE K fh 
ERI Ws) FEA NasBsO。, 它 含有 六 员 环 离子 : 
OV ON oT 
B p 
| 
ó à 
NS 


| 
O 


hates CaB,O, 2 PONIES ra sib. E AT fr 
AIRE, VE EAN BE Ia], 由 Can Adee ee — Eg: 


O- O- O^ 

为 数 众 多 的 多 硼酸 阴离子 , 是 由 三 角形 的 BO, 基 团 和 四 面体 
的 BO; 基 团 两 省 缚 合 而 形成 的 , 这 两 种 基 团 在 水 合 关 隔 盐 的 晶体 
inf PE REINA. Panier Na;B,O,-10H,O & & lii BO, 
A 4- BO, E rr Prep AO A T, 0 889 2513 Ca B,O, SHOR 
a AV BO, 和 两 个 BO, EHI. 

AE 88] RE Ba T PEE E ERE CORREA EB MI BRI. uU MES HR 
体 有 只 有 正常 的 特 占 屯 (CTronuiton) ay, gwed, 2-0 1, 3- Msi 


” 18 * 


2 Hz 3») FOE AL, dE TE 1:1 Eie e E a y, JE- 
FE SEE fag ETE B BRE ERE. LAE Hj Hj Bs dE NaOH ok 18 d 

A it PLE Ve ua IV LA A EE NE e CAE TC ded. Mox 
Ae, SBA 2 T FE CUR SR TT: P JA pe CER C BU PORE RR RRLEE 
B: 

BX,-—-3ROH —B(OR), -3HX 

WA ALCOR): BE HUE; ali, Ani hy nhi ich. 

iu E MLA RT CBE: 
2A1-+6Pr'OH—+2A1(OPr'),-+ 3H, 

AlCOPr’), -h p CLE tk, Mn EIS AES 291—311K, CRITA 
Bii. HE aT A TAE AA Vy d BL BE 2j ul; 


15.6. SHEAS H 
Alt iF CES 50pm) A Sit* 岗子 (半径 41pm) fk] 4H 
EL Able. AT" 能 把 和 硅 酸 起 结构 中 SO, 四 面体 内 的 Si 里 换 出 
XE. VAR OAS TE TS DREN fap BR ak, P HE Bg ÉI 
A Er FP AE, LC FE BE GREE AS or di 8 PL, Be At 
PEAK f fel dh ec AOa A ARTES 


15.7. IW 
PH, KAI(SO,),-12H,0 & 4 K), A 离子 和 由 面体 的 
SO: 离子 。 其 中 有 个 水 分 了 以 及 面体 本 位 于 AY BoA, jig} 
yh 6 ^r korr WU ee] ALHO) TA P 24H55 8g ie AR FR BY T 
SOT ”连接 起 来 , SHWE E CER A Ya P me d$ a it 
{yay Lattice compound), Zn iE— frag Flt K^ 离子 小 , at 
TEX: x Ed faw BOP, Sh Li 离子 就 根本 不 能 形成 机。 十 


e Jud + 


HET LESE X, M 离子 的 半径 一 定 要 小 ; 半径 大 的 钢 系 元 系 
M+ 高 子 不 能 形成 砚 类 。 


15.9. 氮 的 化 合 物 
S(t BN ROEWE frm. mb odi dy qe Ae BO, f 
NH,Cl 一 起 熔融 , ex d MID FO BF; NA, 9557 Hi te, 或 将 删 在 氮 
中 燃烧 部 能 简 恒 地 制 担 。 它 具有 在 墨 状 的 结构 (15.6)， 在 同一 层 
AG BANS sp? 杂 北 轨道 而 键 全 ， 余 下 的 电子 在 平面 上 下 
fg EO x diu. Edi EB) B—N 距离 为 145 pm, fH 


NNA P NN P NN 
| | | 
ZËNKË NN NN 
图 15.6， 氨 化 珊 的 右 最 状 结构 
间 的 距离 却 太 于 330pm, eee SAIS, BSUCET EI 
层 之 疗 各 六 角形 彼此 位 于 止 下 方 (B 在 N 的 下 方 )。 氢 化 硼 韭 常 稳 
定 而 不 活该, 但 是 , 在 红 热 时 , 能 镍 水 蒸气 所 分 解 : 
BN --3H,0—— NH,— H,BO, 
在 较 低 的 温度 下 , BN 可 被 Fe 和 HF 分 解 : 
2BN + 3F.-—->2BF,+ N: 
BN + 4HE —-NH,BF, 
在 7GPa 左右 的 压力 下 , F 3300K KEMALI OF ae 
(7. 2. 14), CHARITE EM, 这 种 转变 与 出 石墨 变 为 金刚 石 是 相 
似 的 。 
将 热 的 铝 和 授 直 接 化 含 ， 可 得 到 具 举 纤维 狂 矿 型 结构 的 
AIN, 它 比 BN 活 被 得 多 , 站 能 在 冷水 中 水 解 
AIN+3H.0 —»NH,F-AICOH); 


"fig. 


各 种 含有 B 一 N 刍 的 衍生 物 都 能 以 碳化 瑚 作为 原料 来 制备 : 
BC1,+6R,NH—>B(NR,) ,+ 3R,NH:£CI- 
HUE de PES RR ER. vIBEREO xs vl 3E I BT A 
4Ph,Al+- 4Ph NH, — 5» (Ph, AINHPh), 


eh. (PhAINPh), 
(LA 25 (PhRAINPH), 的 结构 就 足以 ALN, 并 方 体 作 为 基础 的 。 


15. 9 有 机 金属 化 合 物 


HY ed fed OS T qui TAERE ds EE Et;O- BF) 和 适当 的 格 利 
JE (Grignard) iA AEH. ul E — 6e 9]; 
Et,O- BF, --3RMgX — R,B 
B—H E 45 ix 1) & Be Py poe B Jm er Te HL 2988 SE A: 
B,H, --6CH,—CH,——»2E1,B 
此 及 应 中 的 BH, H Bye fC u NaBH,/H;SO,) fk Ig 3 
(HE WE HP ET et Sd. PRT ek REX Se LA OG 


Ti 
12:12 


—IBJE p at -HSE Et.B $0 PriB 是 液体 ，Et:B 和 了 PrB 
ESATIA LAST, "dip co Wim RE. MAD TER 
BAG fed Tem p AAC HE ATA, SNA, 形成 轰 络 谷物 ， 但 
"EAT HE 37KI pu. ER, 3 [eM (En ^ HE E 
ORCA Re AE, DÜAniEx: HBr GIU. ERL be Hb WD 
R.BOH, 也 称 为 boronous acid, 44 — SE MAAN TE. ods thle 
"E I 38588 2 

R-CHO+ BEt,—>RCH,OBEt, + C,H, 
AB ez B3 8L PS FS LAE 5 ULL. DEL. 
—J: de WEE Cake BK boromic acid)RB(OH), 能 由 它 作 的 酯 水 


+ iff. 


解 耐 制 得 ， 耐 它们 的 酯 是 将 秽 酸 甲 酯 或 忆 贱 用 格 利雅 试剂 处 理 得 
到 的; 
(MeO),B -|-MeMg]—~(MeO),.BMe +MeOMel 
水 解 
(HO) >BMe 
将 这 些 酸 用 PLO, Sb Br, af CHAT. HE eR At CCH, BO), 
Hey ERAR EJEN E): 
Me 
JPN 
O () 
| 
MeB BMe 


含有 BR, A TRES cii JUD I vni PON dk 
Aaah Nal B(C,Hs),], BR PR, oR eT Ae i BH 
离子 如 Rb* fiut Cs* j* EDU. 

d mara dub pi fe Ee TT kg A BY] RAL OEta, 
CA ode, ASA EE. Mrs ACE bibl f REA. DI Et AT 
AP AER SE Eb A PR ESE Hai) Al FU He JÉ E 
A 55 FE 6 2€ ai: 


2EtALJ- Al 3 H,—3EGAIH 


然后 , xx SA [E HE IS d XE 7 IS: 
Ncc” 
SEtAI--Ht C=C —353EU6AI] 


Ali, (Evie RAT 2RAT, {EALER T SRA], 

SHES, mp. Ay 288K, EAL RE 15,7)。 这 结构 
E h X g 28 Mae m ERLIE e Ai Sk, de 198 K Tf. Al CC Ha)o 
的 :HH n. m. r. i3 Je Wi M: pe Je i 25 2 Sj HA kte LAI T iab, 
* 112-5 


oe 


H, M ÁL 


De 
ge 


Hic 


413.7, — TEL ER 


SEE Ed oe px — 7-5 du g, ib PA EE aT Du et et Fi 
riter. 正如 18.2. 5 BHR ER EUST. BPA Ro T 
[hy - SEAL BATE S PARAE Ep EAE I3 ok AP HEJS ME: 
Et, A1-- 3H,O—-> Al(OH), +3EtH 
TA ACH Jh Al Ef At HR S8 40 5 2E AK (CoH) ;Hg 制 取 。 
Ae — 5e Hos vr dm Je pa (E39 RIA Er: 
Na[AIEtF] KI[AIEt,CI] Na(ALEt,E] 
HA ALEGE 离子 的 盐 类 足 比 AlEtsF- 高 子 的 盐 类 强 得 多 的 电 
和 解 质 。 央 为 在 前 一 种 趟 的 络 离 子 中 ， 正 一 价 离 子 与 商 过 不 能 十 分 
Et Ft 47 
Et—AI-F AIE 
bO B 
12 VL UE TS ER 
EAE a A= A AE ERE TE rf SB (Lewis), ESE A 
Hi Pia PAM eben RS SHILA. 例如 三 烷 基 铅 , 能 
FREIER 1 Bm Ar. ix RR e E SACRE. 得 到 烷烃 各 
LAE II ALN Ret. = OK DG RRB AD ihe Ihe 4 AE AE h Ja 
17 3] 38 Atin MeN. ACH), M[MeN-Al(C,Hs) 1,3 但 是 
AE A AE SU A eG p- PA RY, BE 
fF un Hy PY Bey CHAL NA ao 
。 113» 


[ndi R;ALX BM PPAR el equ. A R = BoA, fm 
X —CN, pgs. NMe, ak SMe, 


15.10. 88 化 55 


fini (2300K) fA EC SEA FE PA a ETE i C PE TO A 9 

用 BC Fy tee d b A i VI RGB RE iaaeaie: 
2TiO, + B,C4-3C—2TiB, + 4CO 

4 ay EH b E RUE te f m b Pe RES. TERI—2; iE p E AF 
Bri P3 dz Ed ee A, PR ae a ike EM S ES SH TC 
wy, ES n UL (E e e a A e S LAR I) SEHE: ETS 
4 | Fr Ha] f E (y Ru P BUE. EA ERE N BBE 
SAren BEMA A ERE A NaO: BIH, aE MEH 
PARRI S dz la TLIE HEET E E S Hp T oe A a 
M A EE. In SUE FEIET BEA A. 

az RR (EU BERIE aX, 分 为 ; 

Ci} Sh d iT CMB, 
MB 利 M,B) 

QD ar CMB) 

(Gi)  HE(M,B,) 

Civ) AA E AMB.) 2 

(v) 一 维 的 骨架 (MB; A 
fll MB,.) Bl 15.8. FeB 站 

融化 铁 FeB 2) bik GO 一例 (图 15. 8); Fe I T- dE — FARE 
‘AA Em B E SEEN Pb, AAS ER TRA 
的 链 中 , OIE se AIB, BGV-- Pel. TUR PEA A EJEX 
eee ICIS, BAe Pe CA 15. 9). oe ee 
化 物 CaBg, SrB,, BaB; fü JL o] dà 2E E^) 88 3 2635s 82 82 (E39 L8 
114-7 


Gy 


C&S 


15.9, AIR: 的 结构 : 4 d Al 原子 BH 15.10. CaBe 立方 结构 
和 | 而 原子 所 分 别 级 成 的 层 


CsCl 型 的 立方 唱 烙 的 结构 , 其 中 硼 原 子 组 成 的 入 面体 占据 了 每 个 
ser Ha P^) rp E 15. 10)。 


15.11. 络 & BB 


FS 
Mies ate b, thas ber a4gsEBm, BF, 离子 和 
等 电子 的 BeFi” Bik CF, o Bi. AM Me. Waiter 
BoE PO A, HP MSF sp hts, Sic eB 5 EE 
配 位 。 
E1,0-BF, b.p. 401K 
Et,O.BCl, mop. 329K 
== FR (8 i Fa, Ee ER A, P iid Pro i or 0 A 
—^r ERE EJ] AB: 
CH, 
CH,” 
SS LEE fF URE MACHT BREA AAS, SOBRE 
Gro 4 Bug, MERA TAULA A I) A bY de: 


CO——»BF, 


«JT * 


AAA OY ， 2b e - 
| 


AH Be BR BS B5 c or E: 
2C; H4 COH), + BO; — [C,H4COH),];BO, 
删 共 上 述 离子 中 的 环境 为 


在 这 离子 中 硼 不 和 质子 形成 键 ， 因 为 删 原子 已 经 达到 了 它 的 基 大 
JEG 4, (SE HEL BP; ALO" 254, Be, TEH SE BEES 
和 甘油 醇 存 在 下 , 用 NaOH aie SEE AT 49 33 RH AE ri. 

BF; 和 BCl BIR H- BORA crt E A 


Fl: 
R 
N N 
C=O C-—0 F 
VA ~ 
BF.,4 CH ——> CH B 4 HE 
N 
— (C —€(0) E 
HA "a 
R 
R 
EN 
C=O 
BCI,+2 CH, 
C=O 
V 


116 * 


N 4 
C—O O= 
vA N N 
—>| CH B CH | Cl - 2HCI 
N ”AN "4 
C=O O—C 
"4 N 
R R 


Bh iE — PER T EWE nu TE 
| CC,HJ;B(dipyridyl) ]' CIO,;, 
Ont n) 
Ta HE JE: COS RC, Cr ek A ILE Pg, 这 些 络 侣 物 都 有 四 面体 的 
AIX, Ht. (ABBA DMS ANA AIFS ACE. ff ok dati 
Na,AIF, YA mde, ALPE” Be Aa AG BA Py 


AH, Nat 的 排列 而 15.11 Al Bras, TI;AIFg MS xg aS 


Ei 15.11. Na;AIF; #844 


上 -Am 万 7 we 


Hl 15.12. Œ TLAIFs E ES E] :5.13. Æ NaAIF, 中 芒果 相逢 的 
BEI a -F X: ER [FJ E i LR E T 
. IIF n 


IRSE H-CAIP, 277, taki ATE, 从 面体 以 共用 和 角 的 方式 组 成 ( 贤 

15. 12), 但 Na AIF, 中 , Amik CAPO? Bf RL Hp ATP. A 

[3 dn 53 PUR A (e 3E A T RT EE CER. 15. 13), 
TZARE, NE. NV RURETE JR 1:1 的 加 合 物 , 如: 


R 
Q0 AU 
FRA v] 18 38] YA AE fr — 75 RC: 

H,N--— Al X, 
Sao A d PR 6 ACE A E AR y EE A, “eT EXE XE 
sp'd* 杂 化 描述 ，3d goRTEBER E Um T 3p. AFERE TEW 
roms, Am RMA Au deaur eR. X— roa B NIE 
CO 


AUN SENSE EIL Ks SN Fe Ui, t, Ae E AS 


* 
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Bee FR, HAZE UBI) 


6.1. 5| [i 


du MEX. PH ANPEER A A ns? np! Rudi E EDI K dns ep S Ul, 
到 的 2p 基态 。 这 些 元 索 的 原 于 此 答 和 离子 六 和 窗 以 接近 下 铅 的 半 
径 值 开始 , B eR PEE I m RR fy FS 5n G3 16. 1), 


4e 16.l Se. GRRE 


Ga In Tl 

Z 3] 49 #1 
电 TES i Ar]ad'4s4p! — "Kridd'"5s5p — Xe 5d'?B8s?6p: 
ICl)/kJI:mol ! oad ane ath! 
i(23/kJ-motl | 1966 1510 1851 
IOS /kJI-mol | 2940 2390 ARED 
Erti pm 126 144 IET, 
ae fA Tie pm 141 166 171 
thet pm p? 81 93 


t AY E ^P REB TEUEH TEL, J E E — £r 4E A f s eh, TEIE T9 
InCt ib, Mita EOS Ey iil, AES 
PRH, GEk d AER Ae ES IE, Æ InCl 中 仍 含 有 
IE fra. TERY 6s IR -Y-EidbTE fase, TU. 离子 (半径 140pm) 能 
ETH 8 UL ER ELA REIS SET P). 

^ £x 23 X rH Eni P MI Al ssa FE a, 而 MUT Ama 
ER site MCls 主要 芷 基价 型 的 。Gacls Al InCls 是 稳定 
AY, if TIC, (ena fF 340K DT, Bp 15 4-258 

+ 120 +， 


16.2. 金属 的 制备 和 性 质 
这 些 爹 属 的 缔 点 和 沸点 之 问 有 显著 的 芝 别 ( 表 16.2), 特别 是 
fe aT PB CGR AS Hy a ESE ick 2000 EE, BIELBEER EE E 
fe HIT ein (1 250K) uL, SKLAR Ra i, Be LA fe St 
W EATE SE ARRAS. 
tg (5 Rise AS 10 一 多 ) 存 在 于 六 锌 入 ZnS 中 ,其 含 其 可 过 0.5%， 
(hfe fe age A CB. ERO TREAT RAE. SP AU RA 
aM Ze. 质 古 而 脐 。 在 石英 容器 中 用 县 还 原 , AK A RY 
TAC Se rua TE. Te REA; anf. Fin EJ IARE E HE 
Dé. BOR fee Ag i be Be E 1: FE I EIE EAE 243pm 处 各 
vb = PO, mA 270—279pm Ab MT [al Pe HA A 6 71 JC T-. 
ARAL +6 RRA aS, IADR OTE 8 PITS m 
4n B ep SAC ERAS I Se ea iy L2 f$ p ep. um 
Bit PARRA ROEM, BORK, TERETA FETTER ACA 
酸 中 ,但 不 这 于 硝酸 , AARE CPt, Bh, Se fbi 
二 分 相似 (图 16. 1)。 


TE Oe HEUS Ei 
Ga: 77 — Ga 7707 — *Gatls 
HNO, d SUA | | | NITE 1270K 
| ELI H.SO, 


Ga(NOs), Ga:s，GasiSO 16H,0 GaN 
图 16.1. BRC SEIS ES 
fi Gh Hh GEL 10775) Ute TE FDA SE, BA EE dR cb Ld 
Oi, WA HEER CEM IA E DLA ATH., EUER eS, dH 
[i9 P4 7; dà Ko E P c m Ed f.c.c. 0X, ABRIT HEE (0/08 = 1.08), 
Hx E AX A d.C TRUE, PEDIS ETERNI. IB 


fi. A ili ety be by 53 RUPTURE TEL, 
eff}. 


XX 15.2 物理 性 刻 和 电极 电位 


Cra In Ti 
pig: cm 4 5. 93 7.29 11. 85 
m. p. K 303 429 S77 
b.p. E 2340 2370 1650 
E", M*' /M/'V ~ 0.52 — 0. 34 +0. 72 
E^, M*/M/'V —- 9, 26 —0.34 


kb Gy HEBER) 10-* 多 )， 主 要 是 从 黄 铁 矿 燃烧 炉 的 烟 道 灰 中 回 
收取 得 。 驼 是 训 色 软 金属 具有 六 方 密 堆 积 的 结构 ， 因 为 它 易 形成 
正 一 价 离 子 , MAGER BRS, ERR A pE, 
红 热 时 ， 能 分 解 水 莫 气 。 它 另 演 于 稀 的 无 机 酸 中 形成 外 (D 的 化 
合 物 , 但 ICL 除外, 因为 TIC] 是 不 溶 的 。 


Ti 
| H.SO, 
CO; Ba (OHJ | SH- 
Tl.CO,*——— TIOU *—————  TL$O, —— TLS 
| 加 执 | cr 
TLO TICl 
Ip | C 
TIO; TIC: 4H,O 
OH- 


| 
on 


816.2. FeAl + S EH 


16.3. mj 化 *5 


ix. M. 锭 的 三 所 化 物 与 ATP. 相似 ， 为 高 熔点 和 低 溶 解 度 的 
离子 性 国体 。 其 他 的 三 元 化 物 者 是 可 溶 的 , 能 强烈 水 解 , 在 无 水 状 
SM. EAA. = RICA ED DR, Ha A SSK, 在 
770K Bt, BAe ARs BAD T Ga.Ci, AM, RPL 
(Raman) Lit, ii — ALRSKDELRK, HEA wRGaCl, 
+ 122». 


me Eig dud] 450K amia Site GaCl,, ÆR m im JE M, 
GaCl, Wiz A: i fT br e: 


但 是 ， ——————— 

2GaI,—— Gal, + Gal 
从 实验 式 GaCls 看 来 , dr fi pg 1+ 2 Gp. (dE BRE — 1 ER 
于 的 GaCi, (oc pri ez b o S MEE. CE RB PE. 含有 四面 
he GaC]; RA Y OXEA A Shy) Al Ga PH IT, I GaAICI, 
[ve] ati i11 

""—T 29 1*6 Cl f Si ^c rp nie ep Bl E d£] 839 — 
城 化 物 。 

TERR InCl, 的 熔点 (841K) 比 共和 他 同族 元 素 三 所 化 物 的 
AES, RAR LR AMIE, 熔融 的 三 气 化 铀 为 良 导 体 。 
= ik Ga 和 TI 的 三 省 化 物 更 显 离 子 性 。 

将 TIC] Bie Tok GERA Ch， 然后 在 330K EAT AAR, Ay 
VAPI A EB vk A TICL 4,0, ARKEA TE PE AL 330— 
340K 时 熔化 ,不 稳定 , E 7 Be AE SEED TICL TICIS 和 BCI, 
AUD, fe Ti NA, 和 EtsD Ekaa, TEI IRL AR, A 
ne Ay TUL, By eo Bay RES RR TU 制 得 , toT AERE CID A (C Pari 
是 含有 TIU BPRS ibe, 45 Rol, 和 Csl, ads 9, Ims dd pu 
SN 

TII, — T1], — TII 

FECL) fS s fev. (EUR RB Ey eT AY pe Se ES TALE 
(Diis Eh fs TEL eae ae. TICl 在 溶解 度 、 结 构 以 
及 感 光 性 方面 部 与 AgCl FA, (ATF as 9R, TI^ mk 
uit AS HE JE f ae Oy d AS Dru, TIF 是 黄色 的 : 此 颜 芭 ,结构 和 深 
ARIE E; AgF diti. 

2123. 


18.3. 1. mess ey 

ex. H4. de lod S TERA RRA. SERRE AE eA 
Wü GaFi Br. TE PL HI ak ES. oe ERES E "s ok on m Inl, 7x 
SR SEE HsGaFe AMH HE 与 GaLGacCl] 太 应 而 制 得 。 通 趟 为 
[GaL,]'[GaX,] (X =C] X Br), 配 位 体 上 A fie ie Ae ty Es dT 
是 由 这 些 控 爱 性 的 化 合 物 经 扩散 进入 GalGaX 1M S S58 d Tf AE 
Mm, BARRA Rey eee ID BRD haa. lo 
[Ga(acac),]^[.GaCL] füfGa(dipi)sl'(GaCl] , 

HAE ook fly 0 Bit dt r9 ML In Cl, H:0, 


E] 16.3. TLCH- UT (n 5E EJ 


fc HE PURIS as A, M TICL] H:O MITIC. 
£H,O MIUTICII-zH,O MIETLCI,]-zH,O, [ThCLI Bi 
外 两 个 八 面 体 通 过 共用 三 个 顶 前 和 一 全 会 用 面 而 组 成 的 (图 16.3)。 
SRR AET GEA AH. CREA GAS ae it ee 
a WP TI o 

由 于 [TICl | dio nec 6. Ale Sik fe C2) FIR am E Cyn 
BS He HE E OG. 


16.4. Bt $% 


He HS RR, PE TF CPU PADRE I #94 MO, 这 些 氧化 
Vy thy He Jod n ER SI. (Hate EO ALO: RTS, ELIT TRE S abla. 
+ J24 >» 


316.3. ALO., Ga.O, 和 In.O, 的 生成 热 
ATO Gras Io: O^ 


Sk mo - 16270 -1040 — 834 


A fo tg CID th A ASIC RRA, Ga,O,, GaO(OH) 和 
Ga (OH); £j ald oc BAY y 78, Bee (LED 如 同 它 
的 水 合 物 In(OH), 那样 , 12 A — ROMS. ZEE OLI RC E CII) AI 
Hep] OH ^ SE JA TI" dhii Eitemal, GET 370K 在 
Ai or WEGE C Ae TO, a eh BDK C DA. TLSO, i 
Wipe A, ARRA AED. Eee RA, PEP ok REA 
mm Ped. TIOH JLF KOH ilh trom My aK. 


16.5. & (D # 

TO ATREA ERT ENEA TO ELYT SWR E 
MEHEA RC FS EEA, Pl doe th AS TIOH 吸收 CO; 形成 TizCes 
dE. TlCO. 的 求解 和 KCO, fill, A UIETE TIOH 显然 是 一 
Pb phe, mE TE CDTILSO,, ip 888225 TIPO, T1,HPO,, TIH;PO,, 
sal AEE E eg CAR EE A Iz fr d e Ae ol db ea CK^ 半径 = 133 
pm. Tit 425—140pn), PaRi tk a ERD THAS), 12H,0, 
JF 53 (NH,):50, fil K:50, 2 ieee FIBA, Ej CusO, 则 
We ake Eb, ITA ES (NB 2SO,:CuSO,-6H,0 是 同 晶 型 的 。 

(c ei hey E ES m, £r eee RA EB (Ag Ba 
126pm): TLS (X BB A pM TET RE HS Doe, TERI 7E RAT 
f I T. 6° RELEASES. kee CSE Bite 
样 的 主要 原因 。 


16. 6， 其 它 化 合 物 
tk, 钢 , FERRIC MLS, 者 本 由 单质 直接 化 合 制 得 。 但 Gas 


= {79 


也 存在 , EARP Galt ATERA. EE) GaN 与 水 
和 酸 不 发 生 反 应 ， 于 1250K 将 簿 在 所 中 加 热 或 下 750R 将 Ga,O, 
在 用 中 加 热 可 制 得 GaN fH eri IE fy REF Hd ONT) an Fe 
Hf GaN InN 这 两 种 氢化 物 孝 有 共有 纤维 锌 大型 看 格 。 

tk ANSE ALL, 不 能 形成 碳酸 盐 , (LOR ARR TE AAT BLE 
JEU, BERE CIT) Gaz (SO,),-16H,0 Acie R CID In GO, 
Pa E Sb BE WZ We OLE. PLS TIO; x T f Bera dE Th 60s 
THONE EE, db ER. ca A F TD BCR = 95pm) 
XE LG di dg AK AT A 8 GR CA ATLL, 

fk. fA, FEM ASE AR PL. EDM fe A A m P I 
M (H:O) Ae. GAR A BEE ARI A HA, A ri 
反应 

M(H,O)$: -H,O-—-M(H,OX,0H'' -r H,O* 

的 pA ada spay 2.663), 3.708): 1.2CUD, Ame mak - Br 
ECT ap A RE ie aR, mud issu DU AOI, AR 
kb. REFER En RU RCEE T KP TE, 

a FERS ML E TEE e AA CaS LII RS — I a SED PIDE LPS Be 
SE. BEER IL, HH — LAE: 


Me H HO 
P4 
N 


(1a B 


BN \ 4 
/ ZON 
Me H H 
16. 7， 有 机 金属 化 合 物 

=e at mR R-Ga n[g = ith Be AEE E KCl T2 fE B5 TEC 
FAE, hye Biel SERA EM a. TPIT 
oe SER a] B] 28. wR AK A KR: 


e [76 * 


R,Ga-- H,O——RGa(OtID,4 2RH 
HEISER RUE TEL EA f ES Eo. — ORR (o. p. 416K) 
ER TARAS Ay EAR TU. (EER Hy BEA, 

LTH Om. p. 361K) 是 同体 聚合 物 ， 可 于 373K 由 钢 和 
Me; Hale rdi) f. Fg fie = H Ab EO £5 FJIE FERE B. 它 具 有 不 对 称 的 
WE. (ER PCR s BRE npn m BL FAY, aie A J 2E E MeIn (OH), 
TM ATC OLA HX 生成 InX,, dt fd pt Ant SRI] bc e £o dq At 
Ea TAR HI Ia RARE dE (CHin 也 是 单 分 子 结构 ， 

EBTKE RBM 39 RIES we PBA, HIT AE 
t RIT Eg Sh RE ALES CD gm) ie Me; TI: 

2MeLi-- Mel -- TIX —LiX- Lil + Me;Tl 

BERPA GAARA k Me, TIO Ait, EET 
CARA, FTTR 8618 HE A Ro Be H- PEL 

EA POPE AH AREE at AE H oy JE ETE H E EN 


2R MgX d TIX4,—[R,Il1]^X -2Mgx, 
(R — Ec Mx E: HO 


Xx Pb KH. PSII XU] MeT P BS DR GU dR EO A 
C—T1-—C ££, 它 和 等 电子 分 子 MeHg 中 的 排列 相似 。 


16.8. 络 2 物 

NIB Bee MEA k Dr AR E YE EZ DS BROAD = 
iti fE d BETTE EET E ELE A MX (NH e AP n np AE. fe 
(HD) RAB Mz 3x 58 Pe EK DR E eR, IB ir c. — EE x 3 
Tl(em,X4(—1, 22x 3) (MRAM, = pa E s ACIES e AO fe 
体外 MeS, MeSH AMATER E Rm, 1:2 的 络 合 物 。 

fk fax lg SOR ERA. BOUE RAE IA TOR TUAE 
Wy = -A- Baw, RK£ b RUUIXÉ A RAO DCA 


+ + 


16. 4)。 销 和 和 锌 形成 和 草酸 络 铝 盐 类 相似 的 三 草酸 络 合 物 MaLGa 
(C,O4),]- H.O, t&, fi futcix Ek ax BEBE EE AZA 8-32 ARE 
BER At CE] 16. 5) 


CH: 


^e-o ON 
ae BN 
HC In TI 
"al 
CHa 1 » 


图 15.4. iRBgI-BE-—BMj gw K]16.5. fEP)—-8-$6 eee A hy 
Ex. SH. tc cop dE BR ARAL, TREE EAE Sb. xx te Rz E n] 3A 2 
是 络 合 物 , WEE TREE TS TE nn du A XR Gr Bu. 
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第 十 七 章 BATURECIVIERO 


11.1. 5| Ë 


Ek ps FAS ETER (E Xx — oc 3E BUE Rb d ED Da] 89 (EE 
Wi. EM PGP Up TEA 2s*2p* 的 构 型 而 外 于 ?p ALAS, HER S IC 
FEAR HX, 282p? iM EEA DT D 4, 而且 从 未 趋 过 4， 

53k A8), SE RS 3d 轨道 容易 进入 , 故 硅 的 价 志 变化 较 多 , 并 有 
高 的 价 态 。 例 如 在 SiF3 离子 中 , 利川 spsd: 杂 化 轨道 ,Si 能 呈现 
大 下 4 的 共 价 。 盟 然 电 离 能 数据 ( 表 17.1) 说 明 硅 比 矶 更 容易 拱 成 
HAS, (aCe ERB RELA. BOSS DSM pee 
和 性质 ， 即 同 种 元 泰 的 原子 想 键 合 的 能 为 。 之 所 以 有 具有 这 种 性 质 起 
由 十 对 于 共 价 单 键 而 言 ,CC 一 db GRE 17. 3 具有 特别 高 的 强度 ， 
这 一 特点 以 下 C—H 键 也 具有 非常 大 的 强 席 ， 一 起 说 明了 存在 许 
多 有 机 化 合 物 的 上 原因。 这 里 值得 注意 的 是 正 链 烷 的 AH, EM, 


东道 ， 它 们 的 配 位 数 也 不 能 增加 ， 因 此 水 和 解 和 类 伺 反 应 的 活化 能 
3 17.1 元 案 原 子 的 性 质 


i 


C Si 
Ia rmx 8 14 
Hi ey MY [He_2s?2p? [Ne]3s'3pe 
IO kJ: mol! 1050 "En 
JO22 /kI*mal^! 2360 1575 
Fi33/kI- mol 1 ib20 3320 
I(4»/kI-1nal 1 6220 4350 
Jk fr aS nm un Ll? 


* [29 + 


X 1.2 元 束 的 特 理 性 质 


C sí 
| AWR AS 
nígm-^? 3.81 2.28 2.33 
m.p /K 3820 1580 
b. p. ;K 5100 2370 


X 17.3. WORREBUEHIBEBE ECM -- X) /kJ mob" 


C —H 416 Si--H 293 
C—C 348 &1— C 291 
C LC 620 Si— ïi 200 
C=C 810 
€ —N 203 
C =N 617 
C=N gag 
C- 0 344 Si—U 370 
C= 710 
C —CI 33] Si—cCl 360 


高 。 a F 3 We fe 9 ae PAF Sue 

--5i B BERGL Ae, HES Si— O W $1—X fal BE X Pn t 
tHE cane 8. 因此 Si 一 Si ehh, HABER, DES 
有 Si 一 Si 单 键 的 化 合 物 难以 鉴定 。 


17.2. 元 Z 


Fi JL CAPA A in SE TE EBD HR A J FLAPS TER PS Se E RR 
Hh CC—C = Io4pmo HES) CHR] 17. 1), 它们 以 电子 对 共 价 结合 ,这 
EE Fa OSEE. T 8 sp? RERE EARM REM TPL. XX 
Pag PE da PE ARABI Me E, amp H e PU 4+ 36 S8 zr Ud EJ RE 
EB. 

f£ ic i P PRM ae CRUEL Re, i 
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图 AT. Ax RICE Zl p 17.2. DRE 


级 为 1.83, Hp C—C KA 142pm, RIZ i] B8 A A 340pm 
(E17. 2), [n] — Ein dg "rr f T 与 其 他 三 个 原子 以 共 价 键 相 结合 ， 
X fh atra RI Hy sp” 潍 化 加 道 重 登 而 建立 的 定 域 分 子 加 着 来 描述 ， 
foie -AGE TEEN 2 RP. (EA AEG p Su& ER E TER T 
A ER a ee A TAI SRALAKBJ. JEH RADO 
解 理性 ， 这 是 由 于 一 屋 原 子 容易 在 另 一 屋 虐 请 动 的 和 原因。 和 碘 有 特 
pig f m. p AO. p. 。 

E Cr HESERY 0.08% FT EL a BILE. 2 EORR fb pe PERLE ye 
质 形式 存在 , AT VAS ge. S p CBE ESL ELI AU. AE 
EE BAIE ZG SRA EEA IE ATE. KIPS A 0.03 76 E EFL 
CO., 由 生物 产生 的 和 多 种 化 合 物 部 是 末日 COD, 

EAH ZAARA al Be, HEFTE RES 3 242), 22 3 HI 
Hosp PIA IRE ACR, GOD ERG TT. aA ECER EZ: FR 
AM, BSH A, ER B ee Beak A Ls ae PUER 
eir EREB ACE -J eA BL, J A A ey E e Aa 
bt. Worm n P dai EEN 3000K, E 10°MPa Ff E^ b y a al 
(例如 Mn Fe d Co) AER T: P, nf iila BE m te Bh BIET, 
Xx AT BEHT-T dz 8 15 D TE a Be rh] OE 2. DA, az BJ £r 3 XX ER daB 

f12&, ROR PA APR, {E E ar AR E Ar a JH ELA r PPA E hil 


EET 


得 。 兵 有 润滑 作用 的 纯 而 软 的 网 粉 状 在 时 可 由 区 奇 逊 (Achesonm) 
法 制备 。 这 方法 是 将 粉 状 售 迪 在 电炉 趾 充 当 电 阻 使 温 庶 村 一 2800 
K 有 时 加 热 约 一 天 ， 也 许 因 焦炭 或 电炉 壁 中 有 少 基 硅 超 催 化 作用 使 
fe XUHHE UB S. 

rb Ei REC Tet i ELSE DR TE BR IERI ELI ACER ER HR 
CES RB LG Ub ee, UR pee ee Hh]. Hd as or EER: 
3138 3 ^-1500K 以 除去 挥发 物 , ceres MED B BLOG FE T RP 
中 在 ~2800K HET ASR ILI. EALE es T HOUR ES CR AE 
Pub RUBEDEIRÉ HN PAE ie de Ey By DR 6E 
ERRERA, JERS TRH WU, Joc HE B 
定向 并 使 成 品 显 务 向 异性 。 

石墨 在 巴 知 物质 中 是 唯 -. 随 温度 上 升 而 机 械 性 能 增强 的 物 
mi, AGES Be Ri Ae ee “ie i TIC f DES m a EAT 
(> 1750K) eh, T5238 9] AE APE RIEE 3E, 

Ae Ar Pou te: 

(i) AR, HAH EH UBER HE. PRS Re T 
原 烤 料 , REEL IS SRL EK E AR. 

(ii) R, 昌 媒 碳化 制 得 ， 其 组 成 和 机 械 性 质变 化 范围 很 大 ; 
由 沥青 和 原油 北 饮 所 得 残 酒 进行 碳化 制 得 的 焦炭 是 比较 义 一 的 
产品 。 

(ii) 气 碳 , wp Jp aA EAR BA 

(iv) FA, 可 将 处 理 过 的 兽 骨 碳化 而 制 得 ， 是 由 附着 在 磷 策 
知 上 分 散 报 细 的 吕 所 组 成 。 这 种 碳 的 表面 积 很 大 ， 因 此 能 吸附 有 
色 物 质 而 用 于 溶 小 的 脱色 。 

(v) 吕 黑 ， 可 在 守 气 不 足 情况 下 燃烧 天 然 气 并 在 冷却 的 金属 
B Ec HALE: KAO, 但 含有 有 焦油、 液体 和 气体 的 碳 氨 化 
合 物 。 它 也 有 大 的 表面 积 , SENSE, XD A TED RETE, 


a [132 * 


fT De bli p dio JB (1:29 ERU 

(Cv) BTE. DUE DEA A pu Ap € VJ d [6e is PR V H8 7 P M 
EPEE P ET R d n TE BD Yd, A BY EP B o EE f E 
量 比 。 

PERPE To RA Joe ee, RETA S CAU ERE d TE, 制 
fein FE X ru, fa d TE Uo eter 

IT --1050K KT ll a Pt AX, 在 1250K BU Biz 
气 慢 慢 侵蚀 。 石 黑 稍 易 反 应 , 360KI| 计 在 图 中 若 火 。 两 省 燃烧 时 内 
TE WEE ALIABSUXEOCIIAE S — AERE. RI SATA CERTO 
LATA, OSRH ARITA ME CT Be mele BJ 
Wb. PROBA Seek, (Ae mf zr YE KCIO, Hik H;SO, 
fir HINO; IR PR EHE HH S STER AUG Ee, 58 ar Bea 
T S&P e ig EL RII. zs JE E Em EIOS 0T. 10), 

AE Gl Hb ye d 25.7 55), PRIDE RA SI AE, 但 它 仍 是 
45 — 4 Be ee cs. C) TABLA 50: GERE SE AREER AT 
RAT. ARTA RS RES, Top bay fe boy 
Rit Alek, CaC, Sumi, AE wT ee 4 HORS LS od ER 
il £2 db ts hE, 人 名 具有 人 金刚石 型 结构 ; JE FBS A 234pm, "RE 
EA pe bit BE CIS. 3) Sa AFP 107576, Jaa RT PE AP eee 
es fr. 便 如 晶体 管 。 

Eis tE Fir Bi Pb 和 T 工 以 外 的 大 和 多数 金属 中 ， 通 向 形 破 娃 
itm, EAA TI AAG PH eo, JRA HAP 
ASR En. Ake AR, READER RIB AIA, Jae 
SiO, 41 Fe,O, JAR A Hit Ft. 

REPELS LR. 670K ie eae PRE, born EU Ab 
Ji $5: 

Si--O,—— SiO. AH — —800kJ: mol"! 
0336 


ClO —CO, A= -393kJ.mol^! 
EERE- PIR ce TEA IP AS MEI. ÉL ECL 1: 0A] BE 570K 以 上 , Bizk ^ 
870K, 4£ 1570 K, pk 2250K, t Efe CER HE Sp), (HE iR P) 
fe tà: 
Si+ 2NaGOH — H,O—+Na,510, -I- 2H, 
aR AIT Se ZKZR Tube Dh: 
51 + 2H,0—+$Si0, } 2H, 


11.3. pg 4k 物 

ET E F IE AER MER, CARRS ni fee Ea €. ob 
& Si Bid P fede. Ae RR. 

fey 2 fr FO p (Ey, CF, 和 SIF, 是 气体 ; CCL, SiCl, fü SiBr,JÉ 
液体 ;CBr CI, fn Sil, 是 固体 。 

TE Cla ad A ^b taki CS. rp nr EA A p Bodl FPS SC PE SA: 

CS,+3Cl,—+S,CL + CCl, 
(b. p. 411K) (m. p. 350K) 
PO s feat n] 7; TREO ULT ASO, 处 理 得 石和 硅 石 的 混合 物 制 得 : 
2CaF, -- 2H,SO, -- SiO, —2CaSO, + SiF, +2H,0 

Ki i ASIE EP DRE SiE; 通过 干燥 的 NaF HI, HF 因 形 成 
同体 NaHF,msxX. HERE MPO (to a IEEE S £X 
ita dif. TRA BRUN pg HE fl an SiFaC1 和 SiCLBr 出 已 制 得 。 

fc IA (Eg RS BRE, 170K A ef EA T E E ALE 
化 合 物 {(CE)ne 在 较 高 温度 下 则 生成 CF, CF, C.F, 和 CsFs 的 
wets, mee ERI JS DERE (C 450K 左右 以 磺 氢 化 合 物 通 过 氢 
4.84 (或 将 碳 所 化合物 通过 SbF;[ 斯 华北 (Swarts) 反应 ] 制 得 。 
EIXE R PFP, ACC AR LE AAT, M CCF, CCL Fa 
CCIF; fii CF, Wiad, ERA sg FRIES B sk B5 RC A RA ee 
MEER 


Tj Mim Ho PETER HE, OO ee PERO TS a, A ILA 
物 为 重要 润滑 剂 , ESTEE RIC A HAE, 它们 对 热 的 活 谈 性 和 
ix E ERE sh, 

tX on he 9 Re Fi PEN. RIP RC t tE. "EDT fI ^E DGE 
SUB Ata RT 449 flied) bor eee me, PAlgoCCF. IN CPGE 
x FTG, ro págiet dob a Pm Ss ELSE TT Ue PEH, 

FATE AA s Al p SoBIÉRN SE PELIS b [Uy I kR, 

“nA TU dx K SE ir Expat di 4 FEAL EO ka OR a A r£ 
TET. im AAEN 3d PLH {E 3s 和 3p EAIA, Hi 
LATERI pi 499 fle ok RT: 
SiX,-+ 2H0O— SiO, + 4HX 
然而 , RPO MEK. 所 形成 的 HF hsr PU et tk By E Rd ER 
28iF,+ 4H;O-— — SiO, + 2H4,0^ -- SiF?- -| 2HF 

ARH SIFE Brit n e AA, HRA DE 
sp'd* ait, Dira mE HE Bux (Cete. Dus 硅 酸 HsSiFs 
[ir dT gu, -- RR, EDS USE E te eof eM, mE Na, 
K, Ba AHHAR oo 35 FO) d M E t i: AI 

奈 形 成 的 含 Sid ptt ud Ss eS EE eI E 
AG RERA SisXs 的 化 合 物 , EE (te GRA] SieCls, IIE v] 
ih 5isBrs。 氟 化物 S1nCl 可 由 三 甲 胺 对 SisCls 作用 制 得 , 它 可 能 
ne HOR TR GER JE] SCC 

Gi [S], REIU Ge, Sn 和 Pb 可 形成 二 出 化 物 。 在 高 漫 下 
Si/SiCl, 系统 中 盾 力 与 温度 间 的 关系 表明 存在 下 列 乎 衡 : 

Si 8iCl,—2SiCl, 

但 二 氢化 物 仅 从 1400K 以 上 才能 以 可 党 赛 的 量 存 在 。 

thie EX [xb Aik: COF, fl COC, AEG CUR, 它们 是 由 一 气 
f SER RATA ERR. BOP ERE, 暗示 其 为 sp Zub 

© 135° 


X E COCI, 中 由 于 大 一 口 刍 的 日 旋 成 对 的 电子 踢 列 排斥 着 每 个 

C—CI f, f& C—C1 88 faz, (Ay 1127, TRAE CULTE RE ROO 

COBr, A Fath, 最 好 的 方法 是 将 浓 SO, 滴 加 到 CBr, 制 得 : 
CBr,+ H,80,-—+2HBr+50,7 COBr, 


iX — BESTE BD 7k 


COX, +H,.O—+2HX 4t CO, 
f 5 pi Si EE BY A gp 2 
X X 
X -gi 0_ Si X1.X (n- 1,2 sy 3), 
x Xx 


ti 188 FE SUUS EIS EHE GR C BH S10,,. 2x A AS EY pa fE TE 
部 分 水 解 制 得 。 其 所 北 物 SOF, nu M pe ee (ead Tr 气 TET 
得 : 


.a SDF: ga. 
Si, OCT, — P OFs 


17.4. RABID 

17.4.1. —fyÉzu 

ZKZ GO, E-H, i ADR E 的 一 种 酯 与 
PLO; WARE., FRR (Ei PA Se, (BA BRA; 
CBE PH Hz EA CO. p. 297 KO dE — 2b 8E A DET A ETE d MS, 
C0: HEME A] — ERE: 

COOH 
C,0, + 2H,0— CH, 


COOH 
« [36 * 


CONH, 
CO, 4- 2NH, -- > cf, 
~ 
CONH, 
如 与 控 的 说 合 物 在 火 紫 中 能 井 炸 。 它 的 分 子 是 线形 的 ， 但 结构 式 
O—C—C—C=0 
Jit Tie, FAR eh ee A TAA TOBE, RRR EP 128 pm (与 
133pm 比较 ), 8X — ARAL llépm( 45 122pm 比较 }。 分 子 中 有 
AP a HAAS NYA BEER, GER LEHR ache, JE AIR H 
MORM a iE, 
17.4.2, —f84L5E 
ACIE FK CO Ge pa A ES ES UK ITS, 但 它 在 水 中 的 深 解 底 太 小 ， 
Ej no DHE LA CAARNEBT. ix AR fe LE EA E hmc, 于 高 温 
下 进行 发生 炉 煤气 ”反应 制 得 : 
CO, -C -—2CO 
— 5A C HL REO” pe Pr [6g 2 
H,O : C—+CO+H, 
C ECCE BUE P Boxe, mi té d Rm Pr A TE d tb 
Bi} Ix, Pr: 
CO + Br; — COBr, 
CO-- S—COS 
CO-r-5e—COSe 
Aue er ar dS oe E A JEE Ae (17. 12), 这 些 金属 的 一 
we EPUM CHER IRE 5; CO fk A: 
2CO + 2PtCI, —» [PtCLCO, 
* 5 CO 的 反应 为 制造 甲醇 的 工业 过 程 提 供 了 基础 ， 这 是 在 
Hi b. TER A EE EHET, B CO EAE PRIA 


15:77 


Fak dias SR Be, HUE RS UR MRE Hsu TERI EA t P CO 
与 NaOH kikit A ^]: y HT A. 

CO HTH NESE BRL EED Tee JEA E the TH SU 
li: 

C(1s/2872p?) + Ot 1s?2s72p*) 
— *»CO(CK K (zo)! (ya)! (xa)! lony") 

然而 CO^ 离子 比 中 性 分 子 且 有 较 拓 的 磋 一 气 键 ; XX i H oi HI r8 
t gt m EGAL, A ANG A PA bb EA RAB IN 
N 键 。 可 能 在 SH RY 2s ra T5 RS oS ORE Ha FP Go) dm 
碟 的 一 个 sp ziii ZEA Cop NOW RE roD. AERA OR Gro) 
Tra Gg —^ sp defessi TRES p 轨道 重合 而 形成 。 余 下 的 5 昌 
占有 的 )2p St eT AN E E RR MA oe A TOR, ERR EMT A, IU 
Berge de Ad AES DOM S T Ep ARE AE, m fie 
E in BEE TO Hi A T: RAe GB LIH Ha RC 
[EE 294b. X d T ip SEO HB, 09 BL EE 
17.4.3. FAIR 

(r3: dA sb ee Be eR SCC. Doe T] REEL AUS 
£O Acari, Alpe ch d£ TE By SO, IBS nj JH KMrO, & 
NaCO, AAR UE PRS. — SR RR TRA Fk, fe S. T. P. 条 件 
下 形成 0.04 BEAR EE Par ie, Hob RESI HH Aa 


iO 
HO CO,—=H,CO, === H,O-- HCO; 


WE Se, CE im Ae. JPEL^OCURHEM ADS RYxRI. TE 
10°kPa F, CO, 饱和 深 和 该 的 pH 是 3.7。 工 业 上 气体 被 固化 成 于 
冰 , 加 入 氧 中 作为 呼吸 兴 人 香 剂 , 加 入 有 香味 的 水 作为 磋 酸 侈 料 。 
CO, 分 子 是 线形 的 , 矶 一 氧 键 上 距 为 115pm, Tz BEL HS EE RR BEN 
ih FY Be 22pm) $i, "WT EH LERA E EANA 0 BEBE 
= J} >» 


系 , dg n BK XO BEER pu E CE; a 060, E TECO 
5r 3-5 P XR TRIER AG A TET m BE. 
17.4.4. RAE F3 832 723 
fide fr ^8 [99 RE ME] CIR B E ERRARE OT -K 7! mol) s 
C O, CO CO, 
S" 6 204 197 213 
因此 在 298K Wj T Rx bg CE Ra SS A: 
(a) 2CO (2) + O;(g) —952CO, (g) 
AS’. (2x213) — [(2 x 197) 4-204] 
—.—172 J.K^'-mol'! 


(b) C (8) + O (2) —9 CO, Cg) 
AS* —213— (204-1.6) = 4-37 K^! mol! 
(c) 2C (s) +O; (g) -—c2CO (£) 


AS*— (2x 197) — [204+ (2x 6)] 
—+178 J-K- mol*' 
Tok 4s Beh 298 K minute efi, (Le Tei P RAS 
系 中 反应 热力 学 的 指南 。 对 任 一 区 应 


WELG 
—AS (GT), 


用 未 自用 能 对 温度 的 梯度 。 只 要 反应 物 或 产物 的 物理 状态 (在 式 
中 揪 号 内 表示 的 状态 ， 例 如 固体 的 熔 化 或 气体 的 冷凝 ) 没 有 变化 ， 
则 上 曲线 的 斜率 非常 接近 直线 形 。 

al 17. 3 类 示 三 个 氧化 反应 的 自由 能 一 温度 图 。 这 个 组 合 图 
FRA Ellingham RB, dn $5 pez dep] YY he bz o OX E fE 
氧 ) 的 摩尔 数 是 相同 的 。 

反应 (WAS 是 负 的 ,而 AG 随 温度 增加 ; (b) AS 近 平 零 , 而 AG 
ILE ARS; COO AS 是 正 的 ,而 AG 降 低 。 对 于 反应 

e 159 >» 


ata 1273 2273 


Rli7.3. Aog Wr EB) T EC Be Hz B e IER it HE E [Edi ey E 


2CO—+C0,4+C 
fb Ey HL RES (e WY LAG fc) —AG (b) Jizg, xx — I MED AG fF 983 K 
LA E 4E TEA, [B E Rm. REL, pP x EL, 因此 较 高 温度 有 利于 CO 
的 形成 , du EM m BE RA IAP CO, 的 形成 。 

在 图 17. 3 PAA Be as dz HS AT A A HT EDS ieas, 即 形 
E 25 — EDS CH 17.4), Mn E d eie dk BEXT PP RAE X c 
四 化 矶 还 原 成 金村 时 的 影响 ， 

在 多 中 音 先 要 和 福 意 的 是 与 金属 起 化 有 关 的 所 有 的 线 在 直线 
CEFE MA Sa FAAR, Aani, wE a kP 
成 , dp EAR T A EL 0 77 I8] aie de E (Cd a AE A 
WF fhe), Hx, ASAA Bep iE RS, 即 AG 随和 温度 而 
增加 。 

EA TR OL P. dz d AET De T- ECT ti BEC. FIRES) i rrjs 岗 此 
SCH AREE, (UA AEE I SHE EAEN 
2M (s) + O,(g) —2MO (s) 

PAS. 是 负 的 。 当 温度 较 高 时 , 出 现 液 态 金 属 被 氧 氧化 的 过 程 ， 
Ho AREER LA Ei AS CEPIT FEAL (EMBL EET, Aske 
« 140: 


— 400 


— BO 


AG 反应 /kJ- mot"! 


~ BOO 


| 
[e| 
c 
i 
= 


fia 1273 2213 
eK 


图 17.4. RARA E s ae De f A IB BE — fe RES 


dx de Rn ee AT ME CP Pea IS AAA. 
£i 4 3x— FE 17.4 中 的 站 点 ， "TEUB IB TEXR E EM TR: 
2Mn4-O,—»2MnO (d) 
和 2C4 0,--—2CO (c) 


41 Fb lel ag AG (8. qa H € ER: 
2MnO - 2€C——»2CO | 2Mn (e) 

其 AG=0。 存 这 温度 以 上 AG(QD > AG(c), TE AG Ce) 29 ff B, E 

fI, 如 Ma Bf xd aia T MnO BP 4 EN B, RUA ae 

属 氧 化 物 的 还 原 。 世 是 (d) £k (图 17. A) ESI uU Ga 1 PE Cb) 

eR, RATER KAE AER) SES, PATS IIR 

Ja, Si 4e do TER E EE P BEBE IDE MnO 就 是 其 中 的 典 瑞 和 蚀 子 ， 

dé ER CO. AXE RR ATA IE ne li) PE — MARIE, WU xo ee Se rs e FER tE 

ie Hr xb B tur EES BE. Ao Sram a nob. xx 
* l4] 


犁 转变 为 氧化 物 的 化 合 物 , EA RUPEE NUES X AG Dr. 易 得 
到 的 还 不 剂 , 因此 这 些 热力 学 的 事实 足 人 相当 重要 的 。 

从 图 17. 4 ARBRE ULL fe yp 1900 K ETAGE EXE ST ERE BA 
ii CaO 和 和 ALO, 2E 58 4E, oy PER A BA REIRI, JA Ee x IST SES 
T be por ASABE A ES IR E, xk gi A SB BT 

"3 ER ATA OS p Mu, BEBE TES HR Im AE pe 89 4z I T. 
H PREM eg. Pia ER RRL. 


17 3， 和 硅 的 氧化 物 
号 单个 的 二 温 化 研 分 子 不 同 , 二 氢化 奎 形成 缩合 的 .无 限 延 性 
B — EX GILERA tE. nb I4 Spi 43x. RTT 
7j 43 9€, AVA ER. Co Rd il CP E DE 
EE x IE PESE 
I 8416 K hp i 413 K — | 513K 
oK 1740 K 
B ni B SEE XE PRA 
(LAA Si as aoe Sl Ce pac 3- HP SEU, 所 不 同 的 
E OUR Fab PAS Si ETE pE ERM 3p mE Le 
BETA HESIEL p REM 2 4g. TEX e ae He jn] ge eR. A IE 
übdidr- BRE. AME TTR a Fu B eR a tede RY, 
FE 4446 1983 K tk. HHE TE PT AER ait, 也 开始 形成 玻 
FAR, SEAR, CE EEA, (EAR aH BER nl, 
Bock HISD, AARNE Aah, Fe Ae ee 2E Ag Bes ' 它 县 
A BRE AE Tb ALE, AK RAT ERR MR, JR 
FERE SRP RA ce ire ta, FH PETI g H ax Loe Brae ae E U 
WE EE) bey rH S Se s RE EL. ARE AR NR EE 
硅胶 是 一 种 硬 的 、 粒 牧 半 透明 的 ， 约 含 4% HLO 的 物质 。 它 
uj Hi (e ac BUE SE rep d PIT AE C dg sc d O5 AE E ER EER Ak E m 
. 142 * 


制 得 , LAT ARISE TR, EEE Pa, PEE AUR UK f ots 
Ero ECLA R SEE EC AY BR, RELIER, DS A ER aX 
SO, “ait p; SO, Ay pH] Ay VO HE (E ARATE 29 S RS A 
107-1396 AlO; Ek - t Be wr Hi — Ph JG BLER BE RE E EE AAR de Te 
a Je dri] Be Sea t f. 它 是 召 油 裂解 的 一 种 催化 剂 。 

FREA SYCOH),, ITEA H UE CIPRO PEST PERS XL. 
PE ita EA iE th “ae RIEA F SIS, mS SEERSETI Su ACY NY 
KASHA PIRH] Si, 0). A: 

HO. OH 


L, 
I 
SU C Pd "(OH 
HO^ "^O. 0 


Ho^ "oH 
VE- 27 UA Le aR ea, SO,CH E ak o Hzc dk RS E38 xb X 
ag JJ. 


17.6. Hee—Sitep 
M 7 BUTE SELLA ACHE 720 K pk RRR, Aj Fe PERE A 
物 [(HSiO)sO],。 此 结构 与 云母 相似 ， 具 右 入 方形 连接 成 的 大 片 
E, Si 原子 在 大 方形 的 角 上 ， 厕 原子 则 在 六 方形 每 一 边 的 中 点 
(图 17.5)。 当 加 热 到 780 K， 这 化 合 物 就 失去 可 能 在 片 层 之 癌 形 
RAC BEY SURE, 从 而 转变 为 SiO. 片 县 问 的 键 便 由 Si--Si 连接 
所 代替， 


c P - 
“> SiH— 0—SiH 
t "ar IL 
-—0-5:H SH O 


O O 
`sin—0— SiH 
oO” o 
P Te 
Ei 17.5. ((HS5IO 0O]: 的 结构 
» [435 


奸 扎 精 是 业 侯 的 斤 状 作 合 物 ， 为 百色 同体 ,可 由 HCl 气体 和 
乙醇 作用 于 Cadi, SIBI. EA OB RULES. JP BL AR xp Jg 5f 
H 原子 可 部 分 或 党 全 第 库 素 取代 : 

Br, HO [Si (OH);O], 
(Si,H,O), > (SG Br;O) Si, CNH,),01, 


NH: 
(Ea 


17.7. EREEA (REM) 

A Ge AE SF ERR ee RS, POE SR GES, AE 
Ld Ss fir Ae Py ay HE 750K fe be aE a bd (6 19 ah xL RES Sz hl 
f. MOBLERDLUESE ART: 

2Cu -+ CHC] 一 -> CuCl + CuCH, 

Si ++ CuCl — Cu 4- SiCl (活性 中 间 产 物 ) 

SiCl + CuCH, —> CH,SiC] + Cu 
等 等 , ERE (CH) SiC] PACH SiC 等 ， 直 至 于 的 四 个 化 合 价 害 
fid (CH;).SiC] ok APE AE 7 BEBE: 
(CH,),SiCl + H,O — (CH, ,SiOH(— E RERD-| BCI 

ET 
(CH4),Si—-O—Si (CH;); 

(CH4);SiCl, 水 解 产生 链 状 化 会 物 : 


CH, CH, CH, 

| | | 
—-Si—O —Si—O—-Si--O— 

| | | 

CH, CH, CH, 


CH,SICIa sk SE j* "EAR RAT EAR HR A: 
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Ó CH; CH; Q 


| 
—S$i--O — Si 0s- 51 —O- Si— 
| : | | 
CH, O O CH, 
CH; CH; 


| | 
—Si— O--Si—O. -Si— O— Si— 


6 cn Ch Ò 
Ae E EE RE ARARA be A FE Re TRAE. M. 
Al AR orc As ER TE S, Baar RA BALRA BI UK TE. 绝热 性 、 电 
Pee, EE Ee Lak BE A PR Ae a, 55 
REL. S mA Z1 GPS, 还 可 用 于 化 妆 品 中 。 
虽然 最 好 用 一 硅化 一 钢 广 法制 符 申 基 到 代 的 化 合 物 ， 但 也 和 荫 
JHR BJ IER AS BLOG HE E he AE 0025 AE Orb It 


-$ iC 4 SIX. . 
Mg +RCI 一 > 及 MgC1 eH RSi US R SiXX, a 


17.8. d 化 物 


17.8.1. RM WEB 
“TEE CS: E fE ETER (5. p. 319 KO, Hai fr PE, 不 溶 
Fak, (LiF CAFO, 4 TGEÉRRJERg, C—S BE 155 pm, 这 
表明 键 实 际 上 属于 双 键 .因为 同样 -对 原子 的 单 键 距离 是 179pim。 
CS, up iier ZE^CIBHTT RR iR AS ERA. CEA ER Fi, 
DIACAP CCL. WPH F029 — E p db rp. WESTIE XS CS, 
| TEGEBAT ae Se TG 


ITHE E 1 NaOH + CS. — $C 
\sNa 


( Cel = £T A8 EAD 
"A CORE Ee SEAR, RFEA xp. EJ — UE e 
« [47 c 


S—C(NH-C,H;), 可 由 CS; BATRA AR, t FB T RR 
和 药物 的 制造 , DASS Be Hz BI Sco. 

Ei fA A (CS), 可 由 CS, RESET OC Hp AE ue 而 低 硫 化 物 
CaS, 可 在 Cs: ig Pk T ri Bg cb, BR [i] Pn ndr NC, p HE URS An E 
Eh AE ER Me RP ol t GA Ge TD E, UU AE Re aR PH CS Se 或 CSTe, 
17.8.2. FE GE(C T9 

ieee ERITAR KE. I ar FU By CO, 
分 子 和 三 维 SIO, MEZA, He hee PdiE Hed dE Sim 
周围 : 


BU SIO 固体 不 能 从 SiO。 制 得 ， 但 一 梳 化物 SIS 可 由 SIS; ^5 d 
加 热 制 得 ; 


17. 9， 氮 的 化 合 物 


8& C,N, BME EID ARIER OD 加热 时 放出 : 

Hg(CN),4 HgCl; —> Hg,Cl; c C.N, 
AFC, TER EAD TK (b. p. 为 252 K) SIA aR E Pv AE BER 化 
thy FO SAI s E Gr TR. 

C.N. F20H —CN | CNO —H;Q 

CN; 分子 居 线形 的 , EH TIS RA. FAREA, C—N A 116pm, 
C—C 35; 137pm, hT C=N fe ES 115 pm mg C—C Bi plis [c 
为 154 bm， 这 暗示 CaN 基 的 7 键 是 充分 离 域 性 的 ， 以 至 减少 了 
PRI E T E m a T ekp a AS E T RE, 
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气 化 丰 SisN ER Ad SE, 可 在 1600 K 以 上 由 单质 直接 化 合 
mif 5 RU ikié6ibsbBu (EXE vd ten ey JE SI AERE AE 
We Ira BE ALE SE bz, 1x PS e v RETESI SE ee (SI NH, Jala 3x 
Be Me tin GE FE m SIN, 

含有 SI 一 N HEILE A ega aT: 

SiH,CI (SIHA N SH IE 
(CH,SiCL IL CCH SI NH- Si(CH,), 


un AH dE GER 
R,SiCI—oR;SiNH; (R=, AR. THR) 


=e dk ak 
R,SiCl, 5 R Si (NH,)- 
ET 
R.Si 


| PAN 

R.5i-NH-SiR; NH NH 
| | | | 

NH. NH. RM SIR. 
ML 


NH 
R,Si NH. SiR,- NH. SiR, 
| | 
NH, NH, 
FO abu b: 


R,Si- (NHSIR,),- NH- SR, 


| 
NH, NH, 


3j R 是 小 基 团 (H, Me, EO, 主要 产物 是 聚 奸 毛 烷 ,但 当 及 是 丁 

基 或 芳 基 时 ,六 员 环 的 从 合 物 占 优 郑 。 
= LEE gel he by JLSP SE 4e P^ IE RE RE UE, TIE A ak Dr Te IU 
HEREA hse pg (po $6 [EU ERA, TE S BS SEE 
"1475 


JH. PEE A h M A E EtSIH 转化 成 Et,SiNH,, = ARP 
dE Eo Je BEAN CE SD NH BUN 2,35. Re a is BB 


1.10, 石墨 化 合 物 


fi 88 UR Viri s ET EE BA A eK, Itm 
AAAI. MPA TRA KC, 的 铜 色 物 质 ， 它 在 进一步 加 热 
时 转化 成 Co。 X 射线 测定 指出 花 RC, 结构 中 : FPR PRA G 
A A See Ee BEY mm.de KCu H, WERE RAE 
Keay, KC, 不 再 共有 原来 石 时 的 抗 磁 性 。 而 事实 上 KC. 的 导电 
Tt Ap EE I] Pi ETE, 通过 平衡 压 轧 的 测量 也 已 证 归 KC, 的 存在 。 层 
状 化 合 物 MC, 和 MC,LCM 表示 Rb 或 C9) 岂 已 制 得 ,它们 的 稳定 
性 随 关 金 属 原子 半径 增 天 而 载 加。 这些 化 人 台 物 中 的 键 本 质 上 是 离 
子 性 的 。 

AAE KCO, 的 HNO, 溶液 中 加 热 一 段 时 同 后 ， 册 膨胀 形 
RAE ai, pC AL COE ea) 340 pm 增加 了 。 石 
A bpm. Mixon 7s P.O; bim PER gm 
为 一 600 pm， 保 留 于 空气 中 时 则 为 一 900pm， 混 大 水 中 上 时 为 
~1.1nm。 一 种 快速 制备 方法 是 将 石墨 和 HSO,、NaNDO,. 
KMnO, 的 混 人 台 物 在 低 于 320 K 加 热 不 超过 45 分钟。 这 样 制 得 
癌 “ 干 的 ”所 化 物 匹 论 所 用 石 回 种 类 如 和 何 ， 其 组 成 据说 都 是 
C;O,H,, C 与 0 的 比 秆 已 有 水 同 的 报导 ， 但 常 不 天 2:1。 产 物 的 
糊 估 从 费 至 脐 棕 色 问 不 同 。 氧 化 物 是 不 稳定 的 ， 在 ~ar K 分 解 
E CO, CO Pik. 

TEACA A pU ES FJ CLER. S MESE, 但 还 没有 最 后 结果 。 
n] RE Ac 41 SR AE B HC 17. 2) BPA EJ a b. MB 
成 C--OH 和 C—O pj jh BR, m ZA [ES 3X 9e Ne TET (IE 
(C—OH 一 > C—O'C-H?),fBFE mila Ig T- 8988 r5 8 sc Bit 
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合 物 相反 , 主要 显 共 价 性 ， 

“ERE ele, GaN PP, MRD A 
成 化 合 物 C.,HSO,-2H,50,, BEAR, ELE ARAA ER fe 
me TRU. CrO,CL, 和 CrO,F, trn xb, np El dk db & d; 
470 K MA SES cer d n CCP. us RP FI SEE OD, Rea 
Aj 817 pm, 


12.11. B 化 $ 


GE up 2 Ric US BSE AUI. C1 ER B, CVE Fe, (3) 忽 型 的 
ANC 4 2b DE ATRS, 

C1) tb BUE (Ey 

XX EL A rti eT M, m RS. EREDT E CEU E E, — 5 
(6 ER dede 3E— RA dudhmei. Eh eR a Bk RT AR ek 
AR Bre +E PA HARE PAS SR, 

(a) KAE BEA ao CaCa, CrO,, BaC, Al MgC, SEC LUE IE 
tit, PVE CER, Chtt na See, EMA 
加 方形 唱 体 ， 所 含 的 M 和 Ci ATEA Atk op pi Nat 和 
Cl” 离子 的 排列 相似 ,但 平行 于 C— C 键 的 < flete is T (c/a--1.2), 
A, (64:99 CuCC Ag; C, dil Au C. REA ZK D E UL UE Wr H, 
Cu,C, A34 Ceo A SICA DD Med iE AS, if AuuCo ET, 
ER A feed CD Bt, Tu EX Fae ILE 4B TS RE BE ZK 
水 和 解 ,也许 十 它 科比 Cac, BBA PE RAIA, 

(b) ‘Pie tha, Bilan ALC: 和 BesC, 水 解 时 产生 甲烷: 

Al,C,+12 H,O——»4 AI(OHD44-3 CH, 
EXE BS Ae He as n[ AE 1800 K AAA ib BI, aE e 
LE CdR by eB te 
(c) TRIER Me:Ca TA Ju MgC, milf iA ob Ch 
e 149 。 


AT. KARE A E AIE, 
Mge Cat 4 H,O—-»2 Mg(OH), + CH,--C==CH 

HERR Fe 20 35 A PU TE HG, rmn Py, t w ie Ek 
itt MC,, CREEMAMRE EL, AERA A fA 
S50 UL RUBE A EI AES The, [x ^E Eh, d ThCs BPC (Eg. 

(2) [REA TEM) | 

xx HE Sl A 2300 K Aa ARES BARE Ir u A E 
Ta EXPE ER. “EAT AR AR IETS mr OC BIA TaC, m. p. 
Aj 4170 K), 民 导 体 , (Re (See, Pik TRAE A EOS E TE C 
AAR. LL WC Xt B £k (E RTL TET FL Aap Ez fi s Ag 
BA. 金属 的 粘 结 剂 ; ETE A i. 可 于 1470 K 通过 烧结 制造 ， 使 共 强 
亩 增加 。 加 入 TiC #0 TaC 可 改变 共性 能 。 自 交合 的 碳化 物 可 于 
2300 R ,不 加 入 金属 粘 合 剂 而 用 粉 本 热 斥 的 方法 制 得 。 

(3) gU mee 

这 些 磋 化 物 钙 从 金属 半径 低 于 130 pm 的 一 些 金属 制 得 。 0X 
(126 pm), # (127 pm) fH ££ (127 pm) JE S, SX (E59 MLC, E SLT 
TA AERE MEE IS TRO TRE [IA Pn 1] e EE 
Hy RE SE RU) dm RAT. Ba Ak ot Rk, HE A A kaa 

(4) 共 价 型 的 矶 化 物 

倒 与 电 负 人 性 较 高 的 元 素 如 氢 , 硫 , API RM Cha 
体 或 挥发 性 被 伟 , PIS CHa CS, CCL; 名 们 在 形式 上 上 归 类 到 氢化 
物 \ 硫 化物 、 丙 化 物 等 , 而 不 属于 碟 化 物 。 硅 和 础 的 碳化 物 则 完全 
不 间 , 它们 着 对 热 稻 定 , 质 硬 ,和 伦 学 上 不 活 泌 的 固体 。 矶 化 硅 SIC, 
fric BG. PTS AEE AE ED AE By EHE HX 二 种 
AX. ASFA EB dp bm S10, HAR, BE BC 4b, nf rn i 
还 点 氧化 贿 制 得 ， 筷 有 复杂 的 结构 ， 其 中 12H T 8 qu 
L3 C, SETHAOE Fe. 
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而 北 硅 广泛 用 作为 磨料 {金刚 砂 )， 作 为 耐 类 材料 的 应 出 已 发 
现 有 所 增长 。 它 在 点 温 时 比 其 它 陶 次 有 有 较 好 的 导热 性 ， 特 别 当 与 
S [EE EE — Rs: EE ERE DR. PAK I BEDS Er ES S1C 5] 7H 
Tr i im ^ US En T bz Kr ME See EE A TE S. A E RETE A BS 
tmp. EIER SITE. PE RAE OS SW 1n 
Bk Oe, Edge Lue Eras Bus 28 Jn, p] FE Hb x AR d & Hb TE 
磨料 。 


17.12. @RRBBED 
EN ze db Rm LIK Y SES RIER A EM, piké TE 
Bo XR CS iy. dern e ngu AERE que Fixe 17. 4 (B 
JR CERA EER A Boh, Fa da Be RS a Aa: 
M.(CO),, Jt M=Fe,Ru fu Os 
M.(CO), — Hu M=Co,Rh dn Ir 
M,(CO),; Hop M=Co fi Rh 
7.12.1. REA E MH Als 
Pu 9g ER SLE 1890 年 蕊 首先 报时, RE A ey eR ^8 
46 EGA the ED Pr ai th: 
Ni-- 4 CO-—Ni(CO), 
tE Ni £z EGR CO, /Ej& I; Ni(CO), A e, ERa AiR 
jn — 4C eA e PE HL, 这 种 方法 得 率 较 上 局 。 
Sn ek By tg CO p BRE. x 452 fe ATO K fn 10 
MPa Toll xc 4x MAT: 
Fe4- 5 CO— —Fe(CQOJ, 
Co, CO), al ti H,/CO jB fs di c 420 K 3n 25~30 MPa F 
JE Hj FERR UBI. 
(id & ERES ep arb ER FL R3 d RR FE P TE 570 
。 51 


K 和 20~30 MPa, FEBI MITE PLA CO 处 理 制 得 。 已 用 的 
还 诛 前 有 醚 中 的 三 乙 基 铝 、 吡 啶 中 的 镍 或 铂 粉 和 二 甘 醇 二 乙酸 


VITIA 


VIIIB 


VIIIC 


m 10.4 单 核 和 双核 狼 基 络 全 物 


*ViCO). 
ih de fs de fe 
d^ 200K 
CI 
AC fl ik ~ 400K 分 解 
Mn: (CO) is 
de (da He 
n.p. 427K 
Fett CO 
Ax Si He 
5. n. 375K 
Fe;c CO, 
B tm 
d. 373K 
Co 0707, 
Pe i d fe 
m.p. 324K 
NECO 
Ac E i te 
b. p. 310K 


MofCO)d, 


Te:CCO Ja 
tEn 


RC) 
AC fa s iE 
f.p. 251K 


WitOds 


Re:CCO) 
A 4 de FF 
m. p. 450K 
Os( COD, 
AE De 
f. p. 258K 


+ ”这 化 合 物 与 其 它 不 同 , ER AME HE, 
(diglyme) 1594. ik##, VCL, CO METH CARD fH Piet 
能 反应 形成 Na(digiyme),V(CO),, Ja 27 LA 8E NE kh FH sb Ae 0X, 


V (CO), 


7h BR UL Cr(CO),, 可 由 CrCh, CO, AlCl 和 在 蕉 由 的 Ad 


粉 市 得 。 


JH CO ALINE P xe Igi dm t S (89 5-3 — feo f aiu. 例如; 
Re,O, +17 CO-— Re, (CO) ,47 CO; 


* 152+ 


WAR ODJ '9':T Ed 


HOD 94 -1109 3de "1039084 


HO 
ui Ee 
"QU ['€O2334 ]: e taurua] 
3t Sia gg E i pi 
"CE yy 
5 'COO)SHIHEN 
YOD- SHO?N ODHA — 560229 J* t q*ud? 
P d'id 哇 ?CDDjsddrd 
+ HL TOD) OS'H 3 
'HHEN 
2 
HOOD 24 iT (Q9)*4'H*2-»] 


$(03)24H 


e 53- 


3 OsO,-- 24 CO—+Qs,(CO),,+12 CO, 

TPR BE Fe(COD, TREH op BE c Poo s Eb FEX Dg FR AE 
Sora TAM. Fae Ae WC, RESO WCCO), gu 
MoCl, £z Xj Mo (CO), 

AR te AIL ee A e Ar I E T T 3SCHDC TEE 
处 理 制 得 。 例 如 Fe(CO), f£ i Pm dE H n H S PPOC £ 4E o9 
Fe; CCOD 4, Co (COs fiu dA 8] 320 K mp nf $ed A Co,CCO) igs 

TEE Cr A) a Jr Ee 8 ed (CO) ,CoMmn (CO) , 已 可 从 处 理 一 
TB az ERIS Be AE ps TE a Al —— Rh dm Ta PEE BE TE, 例如 : 

NaCo(CO),4- Mn(CO),Br 
—> NaBr + (CO) ,CoMn(CO), 
17. 12. 2， 简 单 占 基 络 合 物 的 性 质 

BR V(CO), ea toi ATI Fe(CO); AER Cup PB, fay 2 I 
M (CO), AA (95 BREE ye BA JG RR A, HEA 
THAS SE ES Ri +H RLS © mui a xy B, [H 
Re;(CO) o 形成 无 色 的 单 冬 遇 位。 这 些 纵 侣 物 的 物理 性 质询 于 家 
17,4 ch, Fe(CO) , 的 代表 性 反应 如 图 17. 6 中 所 示 。 

Be Poe BA; VCO) THES BUR E 6p POE ^C 
Me, SHERRIE Cy fl an FeCCOO ,81 Ni(CO), 还 是 非常 毒 的 ， 
Ph A pa Ab BE 
17.12.3. Hid AM 

fe NT ALA M (CO), WE ER Ah, M—C—O 键 在 同一 直 
绥 或 几乎 局 一 生 线 上 上。 但 厂 一 氧 上 距离 略 友 于 在 一 氧 侯 矶 中 所 测 得 
的 113 pm, 并 且 磺 一 金属 问 由 离 略 小 于 单 键 的 距离 。 一 氧化 右 中 
Ek Jat Ff EAEE FIS HR TB BE gg, CO (X Ei zb Be Be 5 Hu 
(Lewis) 酸 形 成 非常 能 的 络 合 物 ; Hepa AE gm SEs A 
物 H,BCO, fü, 和 过滤 金属 岗子 从 CO 的 碘 原 和子 上 所 接受 的 电子 

。 {ifs | 


产生 一 配 位 场 。 它 降低 了 轨道 的 能 旦 。 正 是 这 些 对 轨道 的 对 称 
性 使 它们 能 与 CO 2r 3-209 Bob o BN RR SED T gus. "x 
链 ? 效 应 结果 在 M—C 键 中 产生 某 些 双 键 特性 ， 与 6.6.1 中 记述 
的 等 电子 CN - 离子 的 情况 相似 。 这 说 明了 M—C 键 的 强度 大 , 也 
说 明了 所 基 络 合 物 中 C 一 口 键 要 比 一 氧化 矶 中 为 蜀 。 

ER T A (Z2—23) 以 外 ， 形 成 简单 单 核 闪 基 络 合 物 的 金属 具有 
(HRA FIER, FH CO 配 位 体 所 给 予 的 电子 对 加 上 金属 的 
价 电 子 总 数 常 是 18。 例 如 ，Fe(3dsads 有 8 个 价 电 子 ， 而 在 
Fe(CO)。 中 5 个 CO 基 交 给 予 10 个 电子 。 同 样 Ni (34948) 43 10 
个 价 电子 ， 加 上 在 Ni(COj, 中 4 全 CO 基 的 8 个 电子 共 达 18,18 
Es ME Be SE A ELA P9 AE E e yop B £i rn. BN REDD, 
它们 部 至 抗 磁 性 。 

虽然 其它 的 奇数 原 于 序数 的 金属 并 不 形成 单 核 猴 基 络 侣 物 ， 
[H8 5 4E TREE RS E NO 基 的 化 合 物 一 一 亚 硝 酰 钠 基 络 合 物 ,。 辟 如 ， 
销 形 成 Col(CO)sNO, Xu Stk V, NO 基 对 价 键 轨道 贡献 3 个 电 f. 
也 就 可 以 认为 Co(CO),NO SE 18 rh P XUL, EHE, XA AE ZR A 
Phy ites HCoCCO), BA gi -AU Be eomm n T 
予 成 键 轨道 。 

音 核 淫 基 络 舍 物 分 子 上 共有 高 座 对 称 性 。Y (CO}e，Cr (CO),， 
Mo (CO), 和 W (CO): 属于 O, BH, Fe(CO), Ru(CO», 和 
Os(CO), 属于 Ds, FE, 而 Ni(CO), 属于 T, 群 。 

17.12,4. SHREESH 
17.12. 4. 1. 桥 联 CO 基 

除了 线形 的 M—C—O 基 团 外 ， 某 些 过 渡 金 属 的 双核 和 多 楼 
现 基 络 合 物 还 包含 键 侣 是 个 金属 原子 的 桥 联 CO 基 。 这 样 -个 桥 
EAE BOR -个 电子 给 舒 个 金属 原子 的 轨道 并 与 每 个 金属 原子 形成 
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Ao BB, BET o BELLS, 还 发 生菜 些 # 键 合 , 这 可 从 C—O 
具有 低 的 伟 缩 频率 得 到 证 明 。 通 常 这 些 频率 约 为 1850 em, fy 
MAF COCL 中 SC—O 此 的 1828 em-' 值 ， 但 比 一 氧化 碳 本 


Fy fh) 2146 cm {SEER S. tin Fe.(CO), 在 1830 cm-1 处 由 
于 桥 联 蚌 而 有 一 个 强 的 豚 收 带 ， 而 在 约 2000 cm-! 处 由 于 端 迪 基 
有 双 一 企 强 的 吸收 送 。 还 存在 一 个 Fe 一 Fe 距离 为 249pm B5 g 
cE Re J 

也 已 知道 与 3 个 金属 原子 相连 的 CO 基 的 例子 .如 及 heCCO)n 
分 了 于 外 用 Rh 原子 的 八 面体 记 组 成 ， 共 中 每 个 Rh 原子 与 两 个 端 
REIRE. FSWT CO 基 交 蔡 的 处 于 入 面 体 四 个 面 中 心 的 上 
Jj C. eR iA T f CO 基 桥 联 了 三 个 Rh 原子 。 
17, 12. 4,2， 人 金属 -全 属 链 

金属 -金属 键 存在 于 灶 基 络 合 物 中 ， 或 和 桥 联 CO 基 一 同 出 
BE, PRN TE LHR JE BR Pe; (CO) 中 ;或 者 作为 两 个 金属 原子 间 单 
有 的 键 出 现 ,例如 在 有 具有 Did 对 称 性 的 Mn,(CCO),, 中 (图 17.7)。 
上 述 Mn--Mn 距离 是 293 pm, A Fe.(CO), 中 Fe—Fe fj pE 
离 , 后 者 金属 原子 间 同 时 也 有 涤 大 桥 键 (图 17. 8)。 ECS 
RP, Os 原子 排 布 在 等 边 三 角形 的 角 圭 , ee SD 4 
ERE 17. 9)。 


oc . fO co 


Jo] 


kMn—————————M 


\ 
\ 
"UNE. 


H 17.7. Mui 分 于 的 桔 构 


OC 


CO 


qo ER] Structural Inorganic Chemictry. A. F. Wells. 4th. ed. P. 
768 图 22. Oli}. BE IE 
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1 OC 0 一 
OC co OH 
ac> LA 人 CO | VA ON CO 
e -------c7 Doc uem 
OC C Os——- CO 
of Ne "xo oc | i 
Ò OC CO 


图 17.8. JLTR IE Fe.(CO), fr £g 图 17.9. Os. COD 分 子 的 结构 


有 两 个 主要 因素 有 利 十 过 渡 金 局 原子 他 形 成 键 。 第 一 ， 人 金属 
应 处 丁 低 的 氢化 态 , 因而 作用 才 最 外 层 电 了 的 有 玻 核 电荷 低 , 轨道 
n] f he JF ELI SB B T SX IRI S EAs, BO TEBEIB CE Ein 
NEED A ys, AA VEA RARE YAM E: E BRUM 
P. Rim, COmuc RA UEM Be BEL IB) IS T. 这 就 使 得 
ze Fe 和 CO 这 样 的 原子 癌 者 可 能 形成 金属 一 金 RR, $Me 
Ribak? a RERA EA DEAR ms, 
17.12.4.3. 18 dB GR ATFSRERRSD 

mR AKT CO RETER SARAH DR 
给 所 连接 的 原子 ， 则 IS RRP ARH ES ARE A. 
[itt Fe; CCOD, 中 任 一 个 Fe 原子 有 : 

8 个 电子 在 价 电子 层 (3d 487) rn 

6 ^- Fa F TES DR AG P 

3 PL TER CO 基 中 

] Pal ee E — dm BED 

Jt 18 "P B T 

Bái ch Eg x Co,(CO), 和 桩 国 体 中 具有 桥 联 的 结构 ; EER 
ik cp X dfi AEBEIBE HS) JE XC; 然而 两 者 部 遵守 18 电子 规则 。 


1 13， 人 金属 将 基 络 合 物 的 衍生 物 


17. 13. 1 RMS BRERARIHTR TE E 

RR AK TAS UE rn. HERI ER E EE LES Nai Fe (CO), 的 
eR COA X Bees PR Be Ee ABR DR i8 T f af t A Rk TS Be SE i 
H1 Ex vert YR E, EE (Lewis) gi ar Ep AR SB EER Tm. XX 
ES tb RA Sn Ae Sa, BRT AL RATE, S 
Hg*' eke Cd*' Ber MA SC E gn ER AY ok TA E BB ice H 2 T 
Hg[Co(CO),], ffl Cd[ Co(CO),],,. MEAIB TA OL IS 3H. 
具 共 价 特性 ,其 结构 如 下 : 

CO. /COM (CO. 
co” ^cg wo “Co 

f f HERR AS ph A HE ER UTERE A A SO P 
同 结构 的 系 刘 ， 每 增加 一 个 正 电 荷 时 共 C 一 QO 伸缩 频率 上 升 约 
100 em '!: 

3k AY Fe(COD3 | Co(COD,;  NicCO), 

C-—O Aajis/cm ^! 1786 1886 2057 
XX Bk | A ox we i rp 2 Je FER ir IST A dm FRU T Bt AY bc i 
效应 增强 了。 

p B EE EU a ERCT eR BER, xx E 
[b Ay ls ERES E Is HC HER Be By £5 PA XV UI Am 
Fe;(CO)i AA dU BE CO K " 


OL BE riti, UNE X OF ORA 
ti REI +S Re RE. OC—Fe e— CO 
oc co CO 


AY CORES mi Mm. 4H 

A R HEALE A Tug LE CPS) 17.10. FeCOo: mM EMA 
17.10), ZEE m E H-IT FeFe g, 
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17.13.2. FERRIED 

ft Ji tà ME OR B. Bia Fok RB HR) NaCo (CO), 或 
NaHFe(CO), EIEE nj 5 E] 7° AR AT AA fe 80 A Cu 
HCo(CO), 或 者 H,Fe(CO),, 无 色 被 体 HMn(CO), 可 在 20 
MPa 下 由 Mn,(CO).. fiscal, PRR, EIX EE 59 
tt Fe(CO), fii Co(COD, Tr Ag M Pg ee Aaa, BEHARREI 
initia, AETH TSART S, dquETEBODPEBEG ABE 
110~120 pm 处 。 键 合 的 性 质 还 没有 肯定 。HReCCoOhs 在 红外 
1832cm ' Sf Rik, x FEDT SE n dz 1C (539 f RU ES fg D 6 
es 

HCo(CO) ARETE MILA Ba Be Pc pte E E YC A, 
17.13.32. Eitt 

EE BY KG BR LIE ne OC: 

Fe(CO)},+ X,—Fe(CO),X, 

ER 5 SCIO EE LEE HO E XX 79 Fe (CO), X, B3 9 hf. 
Fe(COD,I, HEARE BET FE, xx b [Ld gm Ze 
成 FeCCOD T; "EARBE (E Æ IP FeCCO) ; 和 1 Ig ke br tll fa. 
Ni(CO), ft Co(CO), “AE BED pd sS or TE, TEL SPATE ri FICA: Dd 
(i, Waa Ru, Rh, Re, Os 和 Ir HEEL fU, BAJA 
YE: ae. fat RSE Si Se BE GC AR BUE AEG feto Pld LPdCCO}CI, Jas 
LPt(CO) X,], 和 Cu(CO) X (X « CI, Br x D, 

MA £i $3 C. la I0] eR p (5092 HT 28 28 XL CE f ds a o o3 
Um Tor ee X: 
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17.13. 4. Jr uj EL IX JE 8 er H 

5 CO fp 273 K BA SIA COCCN), 85 St it £P 7K ii 1 
FF Ate KCo(CO), ig dk, NO ii A bd HE BD 5E JA 
Co(CO) NO, 它 足 控 发 性 该 体 ， 物 理性 质 与 NiCCOD) 非常 相似。 
干燥 的 一 氧化 所 SG Fe,(CO),, 反应 上 生成 Fe(CO),(NO,), 和 
Fe(CO), 的 和 混合物， 

Eet Mn(CO)(NOQO),, Fe(CO),(NO),, Co(CO),NO 和 
NICO) 是 等 电子 的 ， 因 为 NO Pie CO 多 售 一 个 电子 。 如 
林 将 这 箱 外 的 和 电子 想像 为 处 于 能 量 接 近 人 金属 站 困 道 的 分 子 轨 道 
E. BH: Sui Te Em)s fd Mn CONO a 
Fe (CO),(NO*),Co" (CO). NO), Bi Ee og sse ^e de 
Ar. REINA Hee Atah NO' ny sx* f £6 ox d T op AX PY, 
‘Ane N—O fhfg RTE 16002-1900 em 7, iig lE Gs máy NO* 
如 在 2250em ^ Ze, XX EUER T bi Ree, XX PURO SERT 
化 全 物 从 形式 上 看 都 可 认为 是 遵守 18 电子 规则 的 。 
17.13.5. 其 它 衍生 物 

电子 给 予 体 分 子 能 取代 册 基 络 合 物 中 的 CO 基 。 以 这 一 
方法 可 得 到 很 多 种 中 性 化 合 物 和 离 了 了 例如 Fe,(CO),(en),, 
Fe(CO),CPPh;, Mo(COD;CAsCIOs, [HFe(COD4CPPh;),]*, 
[Co(CO),PPh;j , HEB GE mig dq», wx 
TLR 


17.14. SREB S OR AT WAL ee 

1 BERG Ae qa Be RT Pa SE. TTL YP HE 
IB AGAR fS A 375 iE. TE 1900~-2050 cm~ Fit HAT) 
ui EAL a ter ee WY ne AG MT SK, JEES Hed aie E] fon EE RE 
棍 供 金属 周围 茶 团 的 立体 化 学 排 布 的 信息 。 显 然 在 这 种 情况 下 分 
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子 总 的 对 称 性 将 决定 各 对 基 的 振动 如 何 相 五 作用 。 


Bar LM(CO), CET 17. 21) m L 
OEILHAML OG. ALAE LEA Op HR Ioue Oc. | co 
AS p Xr FETT AM nifl 59 TE. 注意 oc M. 

| "CO 
^E ^r TEA m bP XEM. ma OC 
L| 58 Pic, xx ia THRE zb RE fpi 图 17,11. L= ui, 
fhe sl) M 一 过 渡 爹 必 
Cun | E C Ca (Tp CT a 
lvo m EI | 5 1 1 3 1 


EME Re PCa. 全 某 些 不 可 纪 表示 的 组 会 ， 将 此 结论 以 有 
RRIA BP AE fe ok E. 


上 
Ry. RV rr 


1 


ni (e184 BLL 111} 21-34-2611) =2 
nj = 1452: LADD DF 2-13 42-1) 
= 


ne (12-54-2001 414 —2-14-2-0-34-2-0-1) 


= ] 
因而 Cu, 对 称 性 中 LM (CO), Makati Hah He 
2A, — By +E E 换 。 为 查 明 每 个 振动 代表 怎样 人 GONG, 


缩 方式 的 组 合 ， 需 要 对 分 子 中 的 痿 基 予 以 标记 A 
(图 17.12), IRA ASEGLASRECI, 项 有 的 动作 : — manm 


C au | E 20. Cs En ata 
l4 E! A 4 A A 
4 ra A 


^ Jef + 


分 别 用 每 -不 可 的 表 示 A B AME WE EIER k, 然后 归 一 
化 后 得 ; 
D, AKA AAT AAT AT AT TRÀ 
P,,=A—-A—A+A+A+A—A—A=0 
P,=24d+0—-2A-040=0 
Abie ALARA IRAE TE A 方式 中 。 恒 揽 上 述 过 程 , 对 加 
Ak Bir Ci. BUR RETE: 


Cir | E eta Ca EE 24 
la H C D B ( 
E D E 


Ap dui — FFE ea: 
U, =B+C+E+D+B4+D4C-+8 


=> (B+O+D+E) 
D, =B-C—E+D+B+ D--C—E 


vU C HDE) 


LD,—-2B-0—2D--0410 = 5B D) 
HLA AR E C HEITE xm 
Cav | E 2€, €. AI. AUC 
le | C B E C E 
D E D 


T =C+B+D+E+C+E-4BHD 
=-= (B | CCD-E) 
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D, =~C—B—D+#+C+E-B—D 


1 
=~ (C-B-D+E) 


D4,:2C4-0—2£-F-0 E 9 = — 2€ — KE) 
BEXE— HERE D fü E 3 Bik —xERR, JEU RUE BS EAE LE A d 


w 一 一 HLS, ww RAH ES ORME AA Ras Tiu 
fi 3 [al EB. Sh, Bilan A,B ALE Br 7 ELAS 17. 13 P LAGER, 


L L L L L 
AS 一 个 ^D TD TD 
Lá 
Ay ET E B; 
及 和 ir， R#li-r. R 和 ji.r。 R 


图 17.13. MCCOXL Z TIG A R-BESORaman HE 18773 
i. r. = 红外 活性 方式 

答 查 这 些 插 动 可 发 现在 B, 中 偶 筑 没有 变化 , 因此 不 盏 红外 酒 
VES YET EB IDEA Se 表示 拉 癌 活性， 而 以 卫 即 平移 方式 表 
赤红 外 活性 。 因 此 在 通常 的 红外 光谱 谋 中 商 频 尝 部 分 可 出 现 一 个 
呢 到 中 等 强度 的 s AA BOA AOR EEA, EA mi; 太一 
4 A, Jj Xe db fe T. L I5) 9R XE fra fg ^E. He sg SI rp ERES dr 
党 光谱 与 所 预见 的 四 个 方式 (24 -| B, EE) EMTEA B, AC 
Bliss FA — - BE 


xt f$ iE 3 
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第 十 八 音 ”“ 有 机 金属 化 合 物 


18. 1， 有 机 金属 化 合 物 的 定义 

有 视 金 属 化合 物 这 个 名 词 通常 是 指 金 属 原 子 与 烃基 或 迷 分 子 
中 的 厂 原 子 直 接 键 合 的 一 些 化 合 物 。 然 而 本 章 中 金属 这 个 名 二 重 
扩大 到 包括 电 负 性 化 厂 小 的 那些 元 素 ， 如 大 、 砷 及 硅 。 因 此 二 四 
ASM, (CH;) BIW A” Ae Rie. Pin, tg Ne PS 
B(OCHO; d TTE AM SR, PUPA A BL Sa, 
Fy ie 81 8R — 4 AE i er di YO AE, FPS TB An Be Ii ae: 
"n. A. RR TSS RR, RPT Ae Rta. 但 
A. SDF PHBA — PRE TAB SS BU eee 
CH;-BCOCH;)), 这 个 化合 物 由 称 为 有 本 金属 化 合 物 。 

DT ROO, iC a a RRA, 它们 尽管 含有 
oie, 但 一 般 认 为 个 是 有 机 人 金属 化 合 物 , 许多 过 让 金属 的 有 
HLE iS ARS DARE A HF 

有 时 为 了 方便 起 见 ， 拒 有 机 金属 化 合 物 分 为 简单 的 和 漫 合 的 
丙种。 在 简单 有 机 人 金属 化 合 物 中 , oR ERR ARE aL FT, 
BA CC;H,), Pb 或 (CHa)aSnH。 人 简单 有 机 人 金属 化 合 物 ， 可 以 再 分 
为 对 称 性 的 , An CC; H).Hg, 和 非 对 称 性 的 , 如 CESHgC, Ha, (078 
合 有 机 金属 化 合 物 中 ， 人 金属 上 直接 过 接着 烃基 及 所 关子 以 外 的 基 
团 , 例如 CeH,MgBr, (C,H,).5nCl], 或 CHS bO OH) 


18. 2， 金 属 -右键 的 类 型 
在 伦 壕 有 机 金属 化 公物 的 绪 构 和 反应 性 能 和 时 ， 荫 好 联系 到 其 
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人 金属 -下 键 的 特 狂 。 可 以 把 这 些 化 合 物 分 为 五 种 类 型 (i) 离子 型 化 
An Gi) 多 中 心 键 合 型 化 合 物 (iii) 挥发 性 的 品德 侣 型 化 合 物 {iv) 
Vois S Oe n Cv) 键 合 型 化 合 物 ,但 是 这 样 的 分 类 是 不 严格 的 。 
18.2.1. 离子 型 有 机 人 金属 化 合 物 

大 多 数 Na K, Rb fü Cs 的 有 机 金属 化 合 物 态 于 这 一 类 。 它 
们 通常 总 无 色 盐 状 的 固体 ， 不 深 于 非 极 性 深 剂 。 一 般 说 来 离子 性 
KARU BLS Biba e® AA BT Gn Cs) 和 小 的 磋 阴 离子 
(如 CH;)。 然 而 下 述 化 合 物 具有 畦 别 好 的 热 区 定性 。 化 合 物 中 
HERATA -AAR g a RCC, Hp sp A 
ERPAT AE ER E EROR S 1 3 PA 
CH,—CH—CH, 其 中 有 非 定 域 的 z 键 ， 能 使 用 离子 稳定 。 这 些 
含有 大 的 , 站 拔 稳定 的 碳 阴 启 子 的 化 合 物 常 叶 深 色 , 这 是 因为 当 离 
子 中 的 一 个 电子 从 轨道 激 发 到 ww* 轨道 时 ,吸收 的 能 最 在 可 见 光 
区 , 例如 ， 在 乙醚 中 用 销 处 理 PHCCI 而 制 成 的 化 合 物 Na^CPh; 
是 红色 的 , 它 在 这 种 深 剂 中 的 深 液 是 导电 的 。 
18.2. 2， 含 有 条 中 心 键 的 有 机 金属 化 合 物 

Xx Jt o o T CLARA PF Roi rts TC e Bi: Me, Li, 
(F 13.2), (Me,Bej,, Me;Al, $A WIRE CLL 5.4. 1) 5, AA fbit 
特性 来 看 ， 这 些 化 侣 牺 可 认为 是 介 于 含有 了 磊 金属 的 离子 化 合 物 和 
含有 像 Si、Sn 和 Pb 这 类 元 素 的 0 刍 化 合 物 之 间 的 中 间 物 。 独 、 
ee, WARE RS PD MINA MLS Late, REAS, 
Xx e E Be ES ES OL 5. 1) 的 元 素 。 
18.2. 3， 含 有 金属 - 右 o 键 的 化 合 物 

iz HEL IE Ate Zeb FL IIBJZn-—Hg, HIB lE Ga 一 Tl，IYB Jj 


Qo xd PEE. 如 PhsP -CRR 或 PuP-— CRI OURA) 
iE 
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$1—Pb, VB 族 P— Ei fj VIB 族 中 的 Se n Te SE sS 的 烷 基 化 合 
Us fni 344r 5. a-p, M—C BEBE E) BEBE IK tk Bh CR 
18. D, 热 稳定 性 依次 降低 ， 因 而 AIF (Mesi) = 一 238kJ. mol", 
AH ,(Me,Sn)= —19 kJ: mol! #1 Aii,(Me,Pb)= + 135 kT- mol^!, 


$ 18.1 一 些 甲 基 衍 生物 的 只 (Me 一 MD) 蛋 


p;k3- mol! Diki- mol`: 
Mea 348 MeiN 313 
lesi 293 kles F 276 
Meare 246 MeiÁs 230 
Me,5n 217 Measb 217 
Me.Ph 155 MesSi 142 


SACRI GE UE dz 58527. ER o. BRA AE oC HE IRIS Oo Becr ES 
AML XégiX AD BE A m4 EB. RE ALAR TRS hd, m H.—BRx x 
WHEAT, FEXR SH 

RPS gus 

RP x 
hye RAY, EDA DARA E PER M= Nic Pd-—Pt 的 次 厅 增 
加 。 概 括 地 讲 , ERAN o WAEREA, D+ T xxi 
上 方 的 元 素 以 及 上 曲 氢 化 坟 的 元 索 形 成 的 化 合 物 最 为 稳定 。 与 此 相 
RR RM oR RADY, ASR PER BHAT I 
(LA MCB RN eRe. 

fELUE egg X RHICARRREPHaASh in 
dy sk VERIS J RE AMEER Ept E AmE TATE, 
将 有 助 于 请 除 反 应 的 进行 ; 

/ "d 
F-CH CH B、 —> F:B{ *CH,—CH, 
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18.2.4. AREA ite 

XA ER EY EA OM BE AE Pe, EER LE Ge EB RE 
成 。 WTA T aE ae ie Wittig) 试剂 Ph,P—CH», 后 者 的 典型 
iE ABE 


Phy 
/C€—M(CO), 
MeO 


Jtr: M—Cr, Mo, W, Mn 或 Fe。 在 这 些 化 人 台 物 中 C—O AR 
TAL. xx BAA LE FABE To SEHE B3 aos fg fe (E Pe S ES SES 
18.2.5. «4 4y E t 

AAS Ae, BERTI dex XE dC S db 
SMa, AE r Sea SMS TRS, WMT 
金属 原子 与 儿 个 碘 原 子 联 接 而 不 是 与 -个 碳 原 子 联接 的 排列 。 最 
好 的 例子 之 一 是 二 虎 铁 CORRE) 铁 ] Gr-CHEe, T 
1951 征 合 成 标志 着 过 渡 金 届 有 机 化 学 上 大量 发 现 的 开始 , 这 一 化 合 
fa" LARISA X Lh EE BL (UTR FeCl, 芷 已 可 中 反应 ， 或 将 环 戊 
Ld EC oh STIS PEE FP 


CE CÁLN 
C 
2 ttre —= || (9H re tH: 
CH / CH 
"CH “CH fa 
RPE 9 Be ES t, FEA PR C.H, 
Fie PM T CI. HZ IR. H18.1. SR ERS THU CEU REA 


DONE CE SUI ao I BR p RES aA 
iX AE SERA a A EL ORT —T eS, FE R E 
FP, 每 个 CH; 环 提供 五 个 电子 进行 键 合 。 其 他 HD FSA 
例子 以 及 它们 所 提 代 的 关 电 子 数 可 参看 表 18. 20。 典 型 的 链 烯 络 
Tra iby z SEU TEE 18.4.1 布 中 说 明 。 这 些 配 位 体 中 有 的 能 和 
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金属 原子 形成 品 键 或 世 键 。 一 个 尾 别 有 趣 的 化 会 物 是 二 器 基 严 谍 
Ak jk: 


>» co 
Crit 
ere 
d CO 
X 18.2 XE 0 Wü DEI DO T- 

e wb 体 zi 
db E, PhCNS, CF:CN 2 
E UL 3 
GT i. T —HH 4 
mq d H 
Xe otg 6 
M pne = 5 dk 7 
sr. ^5 Pu A & 


"E BA TR Fee TE 300K 时 仪 有 相 千 强度 的 两 条 谱 线 ， 但 在 
200K IRS 28 42532 285; Hi x BERG C.H. 的 质子 所 5[ 起 在 高 + (A 
Ab LUE TS IRE, 但 在 a3，b、¢ 三 个 不 同位 置 上 的 质子 在 
n. mm.. 谱 中 引起 三 个 不 同 的 峰 , 有 关 庶 线 随 温 度 变化 的 研究 指出 ， 
o gi C.Hs 能 通过 反复 的 1,2 here eS Fe 的 连接 点 : 


2 m 
tr — (Dye s 
4 £ A 


正 慧 这 个 位 置 交 换 或 环 旋 离 ” Cing whizzing), tE o By jsp E 
af 6: 300 HEKER EAM 

iX 466 ALBEE F (fluxional molecule) 的 一 个 例子 。 这 

些 分 子 有 三 个 特性 GC) ERANT RE AES Eu Bm 

构 型 。 Gi) EIE REA SID KREA B. JEn ap eT Fe 
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男 一 个 。 Gil) Hd SE EST iB D. PARE au ese e xx EE 
的 实 驻 铀 定 可 以 检 册 结果 。 
E oc x REDE dz BS VE e ARN AC ZR Ordo HOS ERE E ES 
们 或 具有 定 战 的 0 Bi: 
CH,—CH—CH.—-M— 
BM Ay Ge 


xx HE Zap RE ERE, MAOA Ema TA 
很 所 地 三 它 们 的 两 个 环境 问 流动 。 

住 其 他 类 型 的 刻 变 分 子 中 ， 还 有 一 些 足 有 一 个 或 几 个 多 汤 烃 
Ez 键 或 者 同时 以 5 SERI m ££ E JL d FAR a 


18. 3。， 非 过 滤 元 素 的 有 机 金属 化 合 物 
JFE 3c 8 BY o BEIE4 PE a Bt BE oc Se x BEL IR 
ELRES RA. BHE PRAT RG he BY Fp N, 
18.3.1. BE 
(D AZAT IS BI JE EWA EAk t { 企 属 
为 十 2 价 ):; 
(a) 2RX--2M--—R.,M 4 MX, 
(b) R,M'-- M' >RAM" + M' 
(c) RM M' X, —R,M'-r-M'X, 
(D fem Ca) i TE TE PETS A, 如 石 让 酝 中 进行 , 其 例子 为; 
CH,Ci--2Li—-—CH,Li--LiCl 
C,H,CI-- 2Na— >C.H Na NaCl 
figs Ae [6 E XR Roy RE SRR BR TOOIE DU. APPL EE a A BLS bg XX TE 


=- I/0-* 


[HE Rr Eg: 


C,H,1« Mg C,H, Mgl 


2C,H.CL Ge >(C:H,)GeCh, 


AY We SE AY o p RE ERE E Pe 
4C,H,CI-- Pb/Na 44 —->(C,H;),Pb | 4NaCI 


2C,H,CI cNa/Hg;& jr PORCH (CoH; >.Hge +2Nacl 


Gi) 2 EL faz Fe Cb) B [AL T 2p: 
R,Hg | 2Na- —2RNa + Hg 
R.#n+ Ca— R,Ca4 Zn 
(111) Gc AG pi s T1 82 Ic c) AT Arn: 
ARLi+ GeC1,—— R,Ge 4- 4Licl 
RAI c BP,—R,B--A!F, 
SR;Hg-- 25bC],——-2R;Sb + 3HgCl, 
T PR JEE H Fl PR Bj — 3E E AA TE R CLIP ea fE: 
2RMegl+ BeCl,——5R,Be-- Mel, + MgCl, 
C; H4Mgl - Cul —»C,H,Cu-4- Mgl, 
(ID 一 燃 有 趣 的 一 般 较 少 采 用 的 制备 反应 类 型 ， 称 为 金属 取 
ft, 它 包括 氨 与 金属 的 互 换 : 
2C..H, + 2Na——2C,H;Na + H, 


| || +Hech "E +HCI 
w g HeC! 


GID 3f oc ki HH P CRIMI p 23 e R90 E 8, AEA 
Ji Br 43 OL ae BR [o Or T9 82 — ERE GE a, 


ALH,-3CH,—CH- RS, cR. CH, CH AI 


-* ivi à 


B.H, -6CH,--CH-R - - »2(R-CH,-CH,)3B 
ad. apy p FREM 
(C.H,),SiH -- CH,—CH RM 
CH- CH CH, R 
— T ALLEI Pc Be WE FL, A a pma NaBH, A ACI iE 
AAL HRC I REA AE p PAETE Ja Pru XX LIRE n] TE LIE 
Wf, MERT E H EIE TE HL AE Ih P k R P3 
A. | dx RASS A 1. 
S8 8 LH 
210K 


CLV) 日 前 电解 制备 法 的 重要 性 增加 了 。 工 业 上 使 用 县 广泛 
的 有 机 金属 化 合 物 EtPb af TE $E PA BURG TH EZ id He A 
NaAlFEt, rfj tli. 
18.3.2. &J MEOS ABE EE 

化 合 物 的 活 小 性 是 指 它 与 共 它 物质 反应 的 速 底 ， 通 常 在 决定 
有 机 念 属 化 台 物 的 活泼 性 上 念 届 要 比 有 机 部 分 更 为 重要 ; 爹 局 的 
HAS REM ee RTE aA, PRUE ARSE PAS 
PERE SAC BREE AG BS. Plin. UE WE ELE DUE 
易 被 氧化 , 但 其 活 小 性 并 不 太 大 ; 烷 基金 对 热 极 不 稳定 ， 但 相反 地 
其 活 变 性 不 显著 。 
Bie MEME: 


gree ee ee ee 


Fi Oe Ite Ans TAR MS h AB He A Ak C= CK, 


CHO AI C-N Hy im RIK ERB. MF RTS PA lio e 
属 , I] — BE DISPEL F dicit Jn: 
R,.Be-—R,Mg-R,Ca-R;sSr-—R,Ba 
ID B JP PE MUD Et T DC BEATE: 
R,7.10->R,Cd>>R,Hg 


Getll,+CH.N, Cl: CH, GeCl,+N, 
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UB, A = RM TLR eR: 
RNa=>R.Mg>R,.Al 
APH BEA nh EHE a Ee AW M Be Bo S M at ELLO Pooh 
tikes 
R,Be>R.7n 
4c V, VE AVION TED, A ensi TER bu TREI fy BARSI. 
4E I] 8] 9] h E ACE WAR RIS a; 
R ASR Sec R Br 

在 IV firn aie Fax fist (fep, TOG ae EM AA ER d WIL. 

SRL, MER BLA — az it TEES SC SL AE HORE, 但 是， 
TE BE Hio S e c rg pp SES a A a E T A iETEJH ek GEB 
基 团 或 阴离子 

CH,—CH—CH,-—M—>[CH,—CH—CH;] + M+ 
对 于 相同 金属 的 各 个 化 会 物 ， 非 录 称 性 的 RMR" odis OSPR TE AY 
RM 活 淡 性 更 大 。 

在 决定 活 没 性 时 ， 溶 剂 常 带 起 重要 的 。 国 为 常 请 形成 各 种 深 
剂 化 物 , ESI i zi A B E E 3 di x TE. 
18. 3. 3， 非 过 渡 元 素 有 机 金属 化 合 物 的 典型 反应 

(D 与 无 机 试剂 的 区 应 : 

(i) WF TEH. 键 有 机 金属 化 合 物 在 氧 或 空气 中 能 日 动 
氧化 。 

GD He Sa ANA ee EENE s P XE SB 
FAIS nR BF 

C.H,;K-: H,— —C,H, -KH 
(i) PP Bt fy Tus ak MIRE Fh KA: 
(C,H.),Al+ 3H,O0 -- »AI(OH),4-S3C.H, 
{ASHE (o £1 By Sn P bc JE E Sc. IK DE dS 
e 773° 


Gv) 与 酸 类 如 在 菏 中 的 卤 性 所 反应 得 到 烃 和 金属 盐 ; 
(CH ,Mg4 2HX —2C,H,- Mex, 
但 有 了 时 反应 进行 得 慢 : 
(CH) Sn + HX-—— (C,H.),SnX 4 C.H, 
(CoHs) ,SnX。 依 此 类 推 ,分 步 进行 。 
(v) KEA BERE M—C Beau aR. 
RM 4 I,—RI-- MI 
(vi) PEWS 48 ES Sh a S 


2R,SnCl4-2Na TBHEBMS Sn -SnR,+ 2NaCI 


a PL AR (CES HAAS RB: 
R,He+3Na-- >2RNa-| NaHe( RF) 

(vii) 金属 固化 物 以 如 下 所 示 有 的 各 本 途径 进行 反应 : 
4RMgx --5nCl, —R,Sn + 2MgCl,4.2MgX, 
3R,Sn-FSnCl,-——4R;SnCl 
2RLi+ AuBr.- -+R,AuBr -+- 2LiBr 

(与 右 机 试剂 的 反应 : 
O ASR RAMS IE d. WEIST TRO BL 化合物 邢 
成 如 成 化 合 物 。 
民 


R’ 
RMgX 上 5C —O—R'75C—OMgX 
R' d 
R 
CH, (C,H,, 
(CH) Al -+ aCH = CH, —- CH: (C,H); NAI 
CH; (CaP), | 
[ad-b -e— 8i 


Ehta ARAB Pe STER ESRA. Wee 
+ {74> 


化 物 如 TiCl, 对 这 一 反应 有 恺 化 作用 。 

Cli) 金属 的 烷 基 伦 合 物 毅 与 芳 基 卤化 物 反应 : 

ATX | AtkM—>ArM + AIKX 

TE 27 5 p UR Hn As p se Eb CE pu (Ed rp i DRE EE 

(iit) 许多 石 机 金属 化 合 物 相 当 寺 路 易 斯 酸 , 它 和 胺 能 形成 加 
fr. HS Sa TONG A SEHE, 基于 人 金属 一 氛 链 的 强度 , 在 同和 周期 中 上 自在 
至 布依 次 增加 。 

RNa<R,Mg<R,Al 
但 在 同一 族 中 , B Eni P, 367 89 ee. 
民 一 RARGaRInRTI 

Qv) APER BiA A TE GRM TAR GE E H Aiae HE 

T^, Wü up GEA BLA M a TERRA: 


| ~ CILE 一 。 (3. +CH, 
l le 5 -C.HiLi 一 一 [ j Li t C.H 
S S 


18.4. 过 渡 元 素 的 有 机 人 金属 化 合 物 


18.4.1. Repar 键 的 本 性 
1827 ex Hr (Zeise)Hz Ts TER EIU] ES PAL RP [etr o. ELE 
Hg ster: 
- CH. 
K* a larre pi 一 Cit, 


X 
AX — CbSU VO 
Cl " H Cl CH 


HE] £5 t5 a FP BE PDE Si) AE HS I. 近代 小 方形 , (A Be A 
gay C—C HRG ETS HEA, CAR A A nea pH E 处 
* i75 + 


Foz SUB; ERREN PALA ERMAR x* 反刍 轨道 ( 洛 
18. 2a) CMe RMS SD PES r UR Iss RS EXIST 
所 道 的 结 人 对， 从 金属 原子 对 称 性 合适 的 & Vus rnb REI fe 
i XR EAE CR 18. 2b), 


— C 
"C on ONO 
(a) ‘by 
图 18.2，(a) 具 有 充满 xz 轨道 和 末 充 满 x* 轨道 的 乙烯 分 子 。 
(DZ GES RA CMA: 乙烯 的 充 浦 的 = 轨道 
AlS 34 dE ONE E 359 72-9 FRA RI AEA 了 轨道 进 
£ RHET. 
18.4.2. He 7 SEG HL eS MIESTE E 

xXx fp iil & fe FE cS CDU Ti BED REEL HET. Jui 
Hae Rib, BELA RT FELIS dr Bm 
化 物 那样 的 络 合 物 等 。 

(O 通 册 方 语 是 在 配 位 体 存 在 下 ， 月 还 原 剂 处 理 金属 起 (通常 
Aw itt). pid 3f gk md m a i, p DOES 
HJ. Pal E: 

3CrCl; c AUF AlgCls + 6CLE,— 307-CH,) Cr AIC 

4x E 还 原 齐 机 位 人 
在 这 制备 过 程 中 ,; [E xS EP EHE RU IB. 然后， 用 连 二 硫酸 
ibi) (-CIHQ.Cr! A uy gk fh CA ee Cae CSA) Cr, 

ERB Mo hekiei AE. Bilin, fc Vath 
存在 的 情况 下 , 用 三 嫉 基 铝 还 原 NiC, EBLE ORS 
"1/6 


m S” : 
A am O . "E 
HH h A 二 一 一 


15 -1,5, 9-25 fF 


这 个 反应 也 古 齐 译作 用 的 一 个 例子 ， 三 个 本 烯 分 子 察 合 形成 有 机 
金属 化 谷物 的 有 机 襄 分 : 
GD ALAR RR Be A is. BT ER BN A OR 
取代 PtCL 中 一 个 毛 配 似 体 而 形成 的 : 
Ct. Ck 
Pil} -二 CH， 一 -一 HC PR tcr 


Ci 
CH: 


Æ {L1 Hb 

rel Ci tH 

H: en Te I "CI 
RbCl + 4C;H,—— CH;- Cl" ~ CH: + ; 


by Pic tae fs A He Ge pz, az RR E fe AE A, D, TE 
zm PY f pRbOCO)Cl]. 的 反应 : 


[RACO CI+ 204H;, — Loo CER en +4c0 


AY et hy ee Ae re il FR 
Me Me 
MoCCO», + O —Bi UK +3CO 
Me Me „Mo, 
COL. CO 


TELA BO D PER ESPERE WIA ry RE ETE E ET 20 PET P ns 


CH,—CH—CH -CH,FFe(CQ), MPa, ALS oco 


+ i7/ * 


zx E HE NEAR BI er m BU ST ql f$: 
CH, + z-C,H,Mn (CD) »:r- C HMnC;H, (CO),--CO 


— ples ox it af HERE IS — A AR. d COHuCrCCODs Fish BE 
CA bM: 


Oc c 
coco OC 


HLA eg] £e ox i80 9 2 mv pef ES Iz Wr. Api -C, Ph, PáBr, |, 
f Cz-C;H;9.Co fe bz fg m fecu E P: 


(ii) IEA E O7. 13. 1) 也 是 常用 的 原料 ， 因 为 它们 能 和 
[xj fA ESE Pe 应; 
Mn(CO); + CICH,-CH—CH, 
— »(CO),Mn- CH,-CH—CH, + Cr 
AE o £8 Ay, Fp Re TE ME, x EIA: 


Gv) RIOR TA PES RE HIE P m BAe Rita. S 
T c d v9 A (E HL RECS PLE EX I RR P EU TE e np TE 8 
fü ilis: 
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MCh + 2CH,—CH-CH,MgCI--- > » + 2MgCl, 
M 


(M: Ni Pd 和 Pt) 
(v) DERE [UO By Fe 9T EREN Am Pd SC Hc rm Li 7S EE: 8 
Ab BR d ES Ed Po 3: 


+ 2NaCl 


MC],--2Na‘C,H; #24 


MERO 
Pelz 
(M = Fe, Co, Ni, Cr) 
18.4.3. 7 键 有 机 金属 化 合 物 的 反应 
Bc sy FARE EE TAL ie SS ee, AAT 
iE eR Sy TERRAE, Bath & y= PRE r- 环 辛 四 
Mh ER CE F HA ER HP n] ae POC BA RREE, 


CHO 
POC! 
在 二 电 基 
H EK p 
Fe(CoO)s Fe( CO» 


这 里 ， 环 状 栈 CaHrCHO 本 身 可 用 Cet 氧化 上 述 反 应 产物 而 
得 到, 现在 已 知 的 这 类 反应 例子 很 多 , 这 些 反 应 只 有 当 有 机 配 位 体 
配 位 于 金属 时 , 才 成 为 可 能 。 
当 两 个 有 机 配 位 体 , 由 于 配 位 于 间 一 金属 原子 而 接近 时 , 它们 
之 闻 的 反应 就 会 受到 影响 。 而 且 ， 在 金属 周围 相互 成 顺 式 的 两 个 
配 位 体 , HERE A, 这 些 反 应 是 工业 上 许多 重要 均 相 催化 反 
应 的 特征 。 在 韦 克 {Wacker) 方 法 中 ， 在 含有 CuCl 的 PdCl 水 
深 滚 中 用 空气 氧化 乙烯 制 得 乙 醛 。 其 可 能 的 反应 历程 大 致 如 下 : 
e 1795 


PdCli--- CH; — CH, 


Ci. pu A» d Cl... OH" 
` ~ d: H 

cam N ci A 
CH, 2 

MA 


CH pu at iE 
wb d 5T C^ "CH, CHOH 


Cl... Au. 质子 移 亿 
Da. ii 
c NL 77 Xo e 
CH, CH e, PM 
+ Hel +Cuct euch ep PON 
+CH, CHO 


CuCl X hs ^ SR, EE X; CuCl, 
ACuCl4- 4HCI 1 O,-—>4CuCl, + 2H,0 
Pir E ES I pz de- 
2C,H, + 0, 2CH,— CHO 

AUER-I ERI JE y. v T Re AZ AE TE NU] SN d A E Fi Hn 

Ti ke ng e E BUSTO P US L PALA bo ETT. EA ge 
在 和 加 压 下 , Fi — SCIULER Pe PT, Fr PLE ME RESISJE E— 
步 转化 为 醉 类 , 酒 性 催化 剂 可 能 是 Co(CO),, 其 可 能 的 反应 历程 


u t1 
RCH,CH,CHO+ HCotCO), {| RCH- CH; 
H-Co(CO!, 
H, | : 
E TELE 3r. RCH-- CH, 
RCH,-CH,Co(CO), 
~ fif ^, EL Fr 
col co 


R-CHLCH,COCo(CO) ABE ROH, CH,-Co(c0), -E2 R-CH,-CH, Cocco), 
5 | " 
erd CO kn | 
+ T0 + 


SAS BC HA JR e EROR HRR 月 于 洗涤 剂 的 合成 中 。 
UL TICH FIELA] 为 催化 草 , DA LAIR ZT ASH BS 
(Ziegler-Natta) RA (EAL W «165 Sfi IBA RE: 


e 
Mi ie X db 
e d 

Sie Ti ^. 
" 1 一 
| CH,CH,CH.CH,R 


R R 
2. CH, rp re] 
ZTi V. "— E 
| CH, 
jen 
H,C— CH, i, 
on C.H, Ti 
Ps ly = | 一 
CH,CH,R CH,CH,R 
进修 读物 
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19.1. 8| A 


IVB Jk sc 3E E) C FRE, RESET, 具有 As np 的 电子 构 型 和 *p 
基 杰 ， 开 通过 sp” 杂 化 形成 四 面体 键 。 但 从 .上 至 下 IVB RAR 
成 上 有“ 情 性 电子 对 ”(inert pair) BPH AS eh, 在 它们 最 稳定 
Bude HT, FR EF ns 的 原子 实 而 以 Pb ”离子 的 形式 则 现 。 因 为 这 
SEG 3S HALT PERS. E TTEVE & 4E POE X RE CTE Took 
HIERE. uA A oix Ee se He H A E fo A C4 XE ZO 
Pb} 的 离子 , 放 在 此 基础 上 确定 共 离 子 半 径 ( 与 原子 的 或 金属 的 闪 
2-7 ial). 

Ph 离子 存在 于 其 有 典型 岩 盐 结 构 的 PbS (BEL IS fe PF, 
(m. p. 1091 下) 中。 和 恰 在 正二 价 饮 化 合 物 中 不 宜 用 Sn 描述 ， 
为 它们 主要 显 共 价 性 。 本 族 元 层 的 电离 能 和 电 负 性 列 于 圾 19. 1, 

w 19.1 RATHER 


Gis on Pb 

ie Ey 32 50 $2 

B TEE [Ar]3d/'4s:4p: ^ Krl]4d?'5s:5p* — t Xel5d!*gszbp 
IXl)/kI-mol' 760 iri 715 
I(2)/kI-mol" 1546 1415 1450 
Fiki mel? $310 29850 3090 
Fidi EJ mol?’ 4420 3830 4080 

4 FAYE 2 /pm 137 162 175 

A prie ie pm 122 141 154 

rM /pm 73 23 120 
r+ /pm 53 71 84 

"ii $a FE 2.02 1.72 1,55 


ee ee ee 
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Sn fi Pb 的 第 -电离 能 相近 ,而 Cd 和 Hg BS a Bai, fu 
然 它 们 的 医 子 半径 接近 (人 148bm) 但 者 具有 ns’ AZ a. Sn 
fu Pb 的 但 和 极 电 位 相近 , 表明 M 离子 具有 相似 的 水 合 自由 能 ( 粗 
KB BHEK eo), Am ei M4 /M+ 的 电 棚 电位 都 十 分 不 辣 ， 
在 酸性 溶 被 中 , ECL fe A TEES CLV) e 8r BR ICTU, 而 
BUID AE SEU E EDI PH19.1 cp Hl Ef x BA CE pH = 0 
f dec rp EAE Jg 243 Se HE BS St AS FY BE. 


自由 能 / 当 景 伏特 


AG/kJ -mo]17: 


+4 +3 二 2 十 0 
GIC dS 
18.7. IVB i dz LED A HE Be E 


t8 OD EE, A AE tE B IR: 
ZGe** + 2H,0—— Ge-r GeO,-- 4H* 


在 这 方面 ,Sn 和 Pb" 则 十 分 稳定 。 


19.2. THEME 
IVB Bes SEM AE de It EA t Fl E s t S LEUR 
RW CHASM AH, Eom. p. 介 于 碳 、 硅 的 很 高 值 和 


fe GEREZA. aa eA HRA: 
e 183 « 


(e (C E) 
(ate H BY [UO H Pr CIE SS) 


然而 , ELE READ c.c. p. FAR. TEE 与 ee PEA, 
43 3, B3 HE (Cim. BE T, H3, 各 为 2035 K I 1 480K, 

之 具有 值得 注意 的 电学 性 质 。 dE m. AER TH Eg 
500.cm^! HEER, Hiu hA, A REE T N Am JE 
MR EA ae BE EA Sea, TEARS pE, FE 
— As E EE E”, 18 A IRL E T CREME ALS TS A fE 
mkh, 4 auaa I gue V Ee BTT peti E M E kEi 
为 原来 的 1/150 ok pee, Plan, ATi ea ae, MEA 
4- BO Dr dà Hip bY, EIE dm c Hs he Ef 95 pts px 29 T a T 
if] Hees NALEG, o TET AR LULA SAL 4 CEDE h UT E 
“ee”, FAT MB bmp pirum. xeu 
IHE anid IERI Y Hor PA DETTE AN gA P ae tes Aa 
的 材料 能 用 于 HELE S PE Amt ic or RIS DES? [aem 


d$:19.2 单质 的 物理 性 质 


Ge on Ph 
ofp-cm! 5. 36 aed Crt 1i. 34 
7.2903) | 
m. p. / K 1210 905 600 
bop. /K al 2040 2030 


18.3. 金属 的 制备 
fete RE Doa cE ee eH A, Tok ENE—BIS £i 
& fi (Cu, Ge, Fe, Zn, Ga) (8, As), Hee tE2J 20g 6%, 24 XX pg 
Win HCI —4gdon3AT]. ze Ih GeCl, 和 写 经 过 水 解 而 成 为 
= Jda 


GeO,, T Te e Elke ALETE AR fO D, IIR C. X C dn KCN 的 
"bd ETT VE ES, FREAD ee ASH ES (n. Ri. FETT S IBA. 

nau to rh KARR PU. GERE nU SEU T Se I HER BE 
fer AE ACER CAR, AR eee Sey -- REGI pci, Ug 
SEK DBS RA BYARD ER. I ik ZET EAR Ab h FTE BT ER 
IT as o TE P1 s 4 ANGE s Tt H Ee AE P [8] a 

Pa CAT BER 4 < 107755) JR EME 2 EA hls] SS eA 
Ao a BA 112 $8 114 TE B AHS ES EI EME 一 的 重 
FP iuste ti SnO, eee ik A Ait, 灰质 硫 和 砷 分 别 被 转化 
p SO, 8I ASO; hr ETE VEA SAMS, xx Ab ami — oed. Ar 
Il SnOs fco frs he dd H Y C E 使 局 饮 。 锡 去 要 用 
AS DE eh THE BY & TED. BAS ORD. BARNS 
mS EAE) he BSA, a APU oe SAPE. HAt 
d. Cu. SR LATE. AGM a fe 265K A TEREM, A 
fi a Fy ME HA A tE. EUIS Fede DICT RETE TE IET RE 
TX. BRR AD EE A IER ECE IR, 否则 在 220K EA Er, 这 种 
rds ERA, y» Bac OBS mU. BEAK Lp EAR 
Ex Hj. 

ti Gli og 2x 107 * $9) ELS PbS fas ew’ PbCO, 
的 形式 存在 , e e CD RSE AD, Pt ae (E GEdE rat 
2/9 Wind E (a) 3X Booz, Ted dx) B Mz, gu» 和 (由 及 应 
nb. 

(a) 2PbS+ 30, »2PbO-- 280, 

(b) ([PbS.-20, »PbSO,] 

(c) PbS- 2PbO-»3Pb ' SO, 

(d) [PbS--2PbSO,—Pb4 2PbO 4 3S80,] 
T& Ca) 3X b bz Fei. Al, Y EET FE t ETT TE: 
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PbO-- CO-CO, - Pb 

较 新 的 提取 方法 是 将 PbS 溶解 在 熔化 的 PbCl 中 进行 电解 ， 
Pb 和 SS 分 别 在 阴极 和 阳极 上 析出 。 

铅 没 有 河 素 异形 体 , 纯 铅 非常 软 , AH Sb, Cu 和 其 它 元 素 存 
在 能 增加 铝 的 硬度 。 铬 能 抗 大 气 腐 蚀 和 酸 的 和 谤 蚀 ， 所 以 可 用 村 化 
工 设备 ,管道 和 电缆 护 套 。 铅 中 含有 0.05~0.065% f RER E CHJ 
性 质 以 满足 对 晶 粒 大 小 重典 ， 抗 张 唱 认 和 抗争 为 罕 方 面 的 要求。 
Hi bob BEBE RE Drm Rt HR PE ERE E a. 

SLE BAW Hp FETE, 并 在 熔炼 炉 中 以 金属 单质 形式 分 离 出 来 。 从 
Hin PERRIER EACH. AA, BA 
派克 斯 (Parkes) 方 法 就 是 根据 锌 在 熔融 铅 中 溶解 度 低 ， 以 及 银 在 
鲜 液 层 和 铅 滚 层 间 有 很 商 的 分 配 系数 。 将 锌 加 和 人 熔 钙 中 搅拌 ， 使 
ZAR, SiGe Rea, Zn-Ag frr BLA RAE E, 将 
它 尹 出 进行 银 的 回收 。 


19. 4， 人 金属 的 化 学 反应 


钳 和 锡 的 主要 反应 如 图 19.2 Bras, Fe enia Ua pr ds 70 3x HY 
反应 。 


MOjk fs 
19.2. SARCOMA NIB 


hentai GeCl,, pnih RAMEE AES Sih RPS 
EEH, 

SRR. SPE SABA, PS EA 6s 电子 参加 sp* A 
" TS6 " 


对 热 不 稳定 ， 因此 名 以 十 2 — (图 19. 9.3), ER m 
Tt PHI RS RORIS GEB. 


lz 
Pbo< — Pb ————*Phbi: 


| 670K | 
Pb.0. 


5 
Fh 


"T M 

— 全 不 反应 
HNO, 
PbCNO: ); 


H 19.3. Pb REE RS 


fT s HCI 或 HF Mitth, Ge 和 Sn 都 能 被 浓 HNO, 氧化 
成 水 全 二 氧化 物 : 
3M --43HNO,—3MO, 4r ANO 3- 2H,Q 
HE. THIS HNO, 生成 硝酸 起 
3Pb--8HNO;,—— 3Pb(NOj,), J- 4H,0+ 2NO 
锡 对 准 的 稀 酸 设 有 反应 , 这 与 锡 上 气 的 超 电 压 高 有 关 。 然 而 , 加 热 
Ky, 2€ HC] 和 H,SO, ine Er to kk ey. 
sn -+ 2HCl-—+SnCl, + H, 
Sn -+ 2H,$0,——sn50, -A 80, + 2HLO 
WP ERIN PbCI, 和 PbSO, fe Se LAE RUE M T s Et (2 mx UE 
Ne BM Se BPR as {ATE A, MAR p A i J ME ae ax 
BE. ATR Gate I pz ep PA: SO, 及 一 些 H;, 


19.9. By f£ 9» 


19.5.1. Mai 
Be f snF 和 PbF 以 外 , PI oi fedi a SE TER IS te EY JE 
Br tt toi, 如 : Ger, 和 SF 相似, 都 是 气体 , 这 三 种 元 素 的 四 
* 1876 


氧化 物 和 钳 、 锡 的 省 化 物 均 为 液体 ，GeL 和 Sal AiE K lel 
体 。 卤 化 物 中 SnF 在 978K 开 华 ，PbE 在 870K tiit, EM IEEE 
ib Uu py fo 29 rp HE PERS TE RE, 
Ge 和 Sn HIPH pq £C E de AREA pq STETIT MEA EJ zm AS MI al 
ah, SLICED xx RM I rifle: 
GcO,--4HF—-GeF, -2H,O0 
SnCl, + 42HF —=SnF, 十 4HC] 
HHPI pu RUE C (69 n ALBI IH pg f£ dy POF, 和 PbCI, 
因为 PbCL TAR RE, BID be fe C Ad EE PET. WAM 
OA Aco I FBS ER, 不 能 从 Pb "的 65 ETH b Ze BH, 
A ut xx se Uu ii tEd fede, POF, 和 PbCI, c Insbiu Bil > E: 
PbX,—--PbX,-—-X, 
Bis LV 98 IE EE f AT En) S CE TRI 
tL nig PU pq (E59 Ae E PH PEL An 19. 3 PR, 
343 19.2. Si Hag ik 


pj [b T9 Gc Sn Pb 
四 氢化 物 Ak A d us PER [55 uh 
Jrige?36K Ji ^E /2378K m.p. 870K 
DE Ac & iE (E Jg o $i EA Im AK fe 
b. n. 356K b, p. 387K 对 热 不 稳定 
F8 d i de sR Hf 
fa. p. 209K m.p. 304K 
Iam {EP £p (£i th Eg: 
m. p. 419K m. p.4l7K 


»nCl, SnBr, 和 SaL if 4r BM bz (Raman) JE in thik 4f 
(E IS ARIS AP EAL A Bode fr pd fe. 

xx £5 Vu og (E dnm ACHE De ee AS ici, EISER Y T6. tt 
5nCl, fi FR RAPE PREK Em "E [SnCHRCOIDS,Y EET RS ib, 
ETT 


xx Và IU nip vk 4 EBERT ae bi Bi Tme peu Be: 
SnCi, +2H,0 —55nCl, CHO), — — H;[SnCl, (OH),] 
——H[SnCl,(OH),]4- HCi 
H’SnCi,(OH),]-- H,O—=H,[SnCl,(OH);] 

APO Due fe KIS, HSE ik vk ZF ey SnCl,-SH,O $i 
SC], MILE IX H EL Fy BS FES GE, Xx HT Re 3 i FLS (HO) 一 
“EERE AVE iC. 

SiF, 经 水 解 得 到 HsSiFe, GeF, 的 水 解 丰 相似 的 反应 : 

3SGeF,4-2H,O——»2H,GeF, + GeO, 

AU HJEREDTMXU-- BE. GeFa 5 SiFe 相似 ， 
是 转 别 稳定 的 。 将 Ch ua A PbCl; ERR AIP, {EPRE 
ie fA. NACI IH Bp; n: 28 28 $5 CO NS Le; 

PbCI,-- CI, —5 PbC], 
PbCl,4. 2NH,Cl—> NH PbCls 
18.5.2. SKH 

—pj [t£ Ro Se) TERRE. FR m fee C6 S 

色 的 固体 , E | PH pi th eo 2 ^B E md PT ib FS 
Ge X,4- Gc—»2GeX, 

TORRE PR. MEERDE BERT mPOA IE EFA, it 
Ho Cdl, BRASH. GRD Led th ee ee. TE 
313K 当 GeCl, fii HCI 气体 反应 上 时, RUE EX — S fe GeHCl,; € 
是 无 色 发 烟 的 该 体 。 

TRES AS —pifbsdsftEzkEtUBEqS DT. Ea Tæ Ae, TE 
PbBr; 中 Br 一 Pb 一 Br 键 前 为 86 。 这 些 无 水 化 合 物 严 格 地 说 而 
HEU CA5IRIE MEN RER MDS (OH) Cl 是 唯一 
从 末次 滤 中 结晶 出 的 确定 的 世人 和合 物 ， 它 在 一 种 盐 Sn (0H), 9% 
[Sn (OH CLT, ZAE IS y AE EDC iE Pr M. 


+ fa? * 


Pb(NO,), -2HF——PEF,-- 2HNO, 
Mie POF: Bg da Ho EDT ES TJ. X Cu PoL SEC A 
水 成 为 含有 水 合 Ph 离子 的 无 色 溶 液 。 
ie A p (dh, 如 KSnCls KSnCl,, K;PbCI, 和 (NH,),PbCl, 
HE M. $9 CD 和 铅 台 了 的 氰 化 物 制 得 。 碱 金属 氟 铅 (TI) 酸 盐 的 化 学 
部 尖 定 于 工 族 人 金属 的 离子 半径 。 有 捧 化 钾 与 Pb 结合 生成 
K,PbP, 48 Fn) Fah ee E p; P5 tk yg" (Ca T10:) Bik a B 
MPbFP, PAARA POF: 也 形成 非 化 学 计量 的 化 合 物 
M,Pb,.,F, , Er »—02 B03, CERA -ocAgl MH, X 
"Ref HA d epi F^ 离子 。 


13.6. & 化 95 


一 氧化 物 ，GeD。 和 SnO, 是 这 些 金属 最 终 的 氧化 产物 ， 它 们 
在 高 温 下 是 稳定 的 。 二 氧化 铬 PUO, 对 热 很 不 稳定 ， 它 是 在 碱 性 
溶液 中 使 Pb2+ 氧化 制 得 的 。 所 有 这 三 种 元 素 的 二 氧化 物 都 具有 
爹 红 右 型 结构 ， 但 在 1306K 以 上 GeO, 还 具有 稳定 的 方 石英 型 
结构 。 

虽然 新 沉淀 的 GeO, 过 去 称 为 销 醒 ， 但 未 被 区 射线 证 实 是 一 
确定 的 水 合 物 。 然 而 GeO, Make RL RPL: AeA SEM th, A 
常 和 硅 酸 盐 是 同 唱 型 的 。 偏 错 酸 锁 NasGeO, 能 深 于 水 。 将 
GeCl, WRT LR hi NaOEt 一 起 回访 可 和 制 得 四 乙 气 基 钞 ， 
Ge(OEL), 沸点 为 458K。 当 在 四 乙 氢 基 竺 的 乙醇 溶 湾 中 加 水 时 ， 
它 就 转化 为 水 合 GeO, HER. ERE FRACS, Be PRM 
特性 与 硅胶 相似 的 硬 物 质 。 

碱 爹 属 锡 酸 盐 和 铅 酸 赴 形 成 含有 八 面体 形 阴离子 的 三 水 合 
物 ， 例 如 SnCOH)8-， 它 们 都 和 铁 酸 盐 同 晶 型 ， 只 有 在 fF- mci 
离子 存在 时 , 这 些 二 氧化 物 才 溶 于 酸 。 
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JE X 射线 得 验 PbO, 的 热 分 解 产物 发 现在 PbO, Al PbO, Ii] 
有 两 个 非 化 学 计量 的 中 间 物 相 。% 相 接 近 于 PO. 6 相 接 近 十 
Pb,O,, HEFE PbO, 可 干 空气 巾 加 热 -一 氧化 狗 PbO ak — A ft Bi 
PbO, fl, "ELLE HS m PbO, 八 面 体 所 形成 的 链 , 这 些 
链 足 通过 各 个 八 面 体 上 的 三 个 氧 原子 配 位 于 Pb” 原子 相连 接 中 。 

昌 然 一 氧化 物 共 有 两 作 ， 人 得 酸性 很 能 ， 特 别 是 SnO 和 PbO, 
在 情 姓 气体 中 机 热 黄 色 的 水 合 GeO DL iE "115 3] 20. AY GeO, K 
& GeO 可 从 Geck 深 液 和 次 磷酸 一 起 湿热 而 制 得 。 在 无 筑 气 的 
条 件 下 , 加 热 章 酸 亚 锡 SnC,O, 可 制 得 一 氧化 锡 (I1)。 

SnC,0,—-SnO -- CO -- CO, 

黑色 SnO 和 黄色 PhO py dr RA AE dà te. 属 四 方 量 系 , 其 
中 爹 及 原子 与 四 个 氧 原子 键 合 ， 这 四 个 氧 原子 成 正方 形 排列 在 金 
属 原 子 一 俩 。 相 邻 的 层 以 金属 -金属 健 结 侣 在 一 起 名。 


19.7. 硫化 物 


硫化 物 GeS, 和 SnS, 不 同 于 SiS, 它们 不 被 水 所 水 解 。GeS， 
可 从 音质 直接 化 合 制 得 ， 但 是 Sn 和 8 的 反应 ， 仪 在 有 NHCl 存 
EF, FREER SiS Geh HAT RR. Sod, AeA MR 
化 重型 层 状 唱 格 。 在 酸化 耳 的 销 酸 盐 或 锡 酸 盐 溶 液 中 通 入 H:S 
BF, 可 得 到 稍 不 纯 的 态 化 针 和 硫化 锡 的 沉 注 , XX N PPU OC t s d 
mifer ik. Aen WEE RIDES dh fue (eS NE SE, 其 中 
Na;,SnS,: 8H,O 和 Na,SnS,-18H,O pL RE M RE P zr ED HO E m dk 
TCR RR EE D A TAK. 


oy Ej A.F. Wells: Structure Inorganic Chemistry, Fourth 
Edition, 462 Hh. PEATE 
as RA. F. Wells, Structure Inorganic Chemistry, Fourth 
Edition, 482 Pi. wth 
7 I? ! . 


黑色 GeS JE GeGD 化 会 物 中 对 热 最 稳定 的 。 最 好 的 制 取 方法 

是 ; Aleve Gee ih Int GeS, 在 6MHCI mir? iu. 
Ges, -2HCI--H;PO,--H,O—-» GeCl, 4 HPO; 
+2H:5 
SR TH ATR A i 8 EA HS ABEHRD af iiif Ges: 
GeCl,--5* —~>Ges+2Chl 

在 1150K Jf fugi — os md BY 4G DA fis He Sn3， 或 将 Hes 
HAL ATER A, MIR BIAS ELi 9nS, ‘Ela T ae 
miem, AFE ethane eRe, pde 
ik, BEEN yy BD AE TES ir ie ES LUE, 

PbS Aad Ep EE ER [29 t2 i p He E T NaCl dh 
格 ,这 与 PbO ERE EH T. ERA) ABA Ph A I ee 
n Et d T de 2E IH 


13.8. 点 的 化 合 物 
一 碘 化 钞 和 了 液 气 反应 可 得 黄色 产物 ， 其 实验 式 是 GeNH, dE 
Heads 600K [FE BIA EAD E GE Ge Na, 
Gel, + 3NH,—»GeNH + 2NH,] 
Vu gk (CE Rn ak BE (6 EP c ev PEU J A EE AE 
s AE [Oe We 
SnI,--6K NH, —EK ,Sn(N H3), + 4KT 
TERERAA H KNH: E yz LA 2] KSnONH DO. EL at 
KNH: FET ERRALRELRAA ARBRE. SUL 
gach B sa FE m bz pe eT folk oa A (E Zr Eg: 
Pbi, +-2KNH,—>PbNH -2KI-4- NH, 


+ Jo? 8 


19.9. & i ES £i 


LJ N,0, 或 CINO EH F Sn CI, nO) d ES SS CT, Oe 
挥发 性 的 Sn (NO, & di 8 act GS, AETRBEHESR USB 
的 必用。 

BERE SR (1D AE Sn CL AR Ef PER, Bes lA Aus H oe 1 
Hye ft a NM peo rp am tilt EER O9 FREE E t ita PE Tc If 
EG. (ERT HEB IIS GEAR Sn, (OH),OSO,, Fok Ae 
£8 CLV) d Zp dh AS BS EE ROBT £3 9 UR HE) Sn(S0,), 2H,0, [A 
Westür4gtkW TERR MA ee POO ffr T3 05 YER Li nd JH 
FRI BS EEL we sl (9 I RHR IHR. RSERTOCLD AR 
ES TAJLA Is R TS CLTYO — Re E FRE, 

Wi REH IVB Bee AER, KE fir He at 
AY, PbSO, PbCrO, fri PbC,O, fi) ix fee RE 1er P) ER AL, 
Pb** dE f.(120pm) fp Ba^* 8 F (135pm) A ob dH yc, AG Pg 
Pb(CH,COO),-3H,0 Eig Fk, (HI Bt nr o 99. 

VY aR ER SAE dy Mu EGER. BS CIV) S EAE do. dE uS PF PbO, 
Ut Pa (PbO, BHO, SE R A A, Bl pri PARRA 
Am eR Bauh dA. AE et: 


R:-CH—OH R-CH=:0 
Pb (CHsCOO), 
i 7 i ae | 
R:CH— OH R-CH—O 
i 
WHITE HP Æ AC A al: 
CH, CH, 
NO, ‘NO, NO,” NNO, 
| Pb(CH;COO), | 
| —— 
| WARE 
NO, NO; 
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I< Rf ABE — 7 EL H3 3E bc Pr, AO RGR EE AS eri 2r ER BE CH; Ñ 
轩 基 参加 了 反应 : 
Pb(CH,COO),—— CH; -CH,COO" 二 CO， 
+ Pb(CH,COO), 


19. 10， 有 机 金属 化 合 物 


fn RIA BS Sc at AS ILA re RSE. Ma hs BERBIUR SLOT AE 
t5, SY UA TIE EE RO ER En ax 2S (b Er ERECTAE Fs 24 SE P 
Sia: ts ROB Bebe ERE TE, DL 50x 75 rf B (ER a S, 但 它们 包 
插 了 所 有 有 机 侈 属 化 合 物 中 在 圭 业 上 最 重要 的 产品 如 :; Me,Pb 
fit Et,Pb, 

19. 10. 1. cH EL Atat 

bc Ak pt Ig te M PS pd Hot bc PELA. — (EUER BU EIE I cH 
得 更 多 。 

GeBr, + 2Et,.Zn--— Et,Ge-+ 2ZnBr, 
GeCl,+ 4ARMgCI— R,Ge 1- MgCl, 

Pd? LEER TEE CURDE BEN rh de der Ts EPIS Br A II, 
ae 18) PUO MESS (CSH Ge, A GeCl,, CHBr 和 钠 制 得 。 
XX Rn ABS mop 为 506KK， 挥 发 而 不 分 解 , EE UBI) CK Hd 
Rit SABA, 芳 基 物 盗 于 有 机 溶剂 , 其 活 淡 性 比 相应 的 
REIL TAGE. 

4 SLTE ICA Fox HAA Ge—Ge 键 ， 它 们 是 通过 与 伍兹 
CW ürtz) Be Jor AHIL EP] Iz ez Ti As 

2Et,GeBr--2Na——»2NaBr -+ Et,Ge-—GeEt, 
(5. p. 488K, FEA EIE) 

2(Cg4H S ,GeBr 4-2Na——2NaBr — (C;H,)4Ge— Ge(C,H;), 
(m. p. 613K ZEAE HEMT) 
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Fi ERECAN, 有 趣 的 古 混 合 硅 销 综 基 物 也 已 用 伍兹 
法 制 得 : 
Me,GeBr — Me,SiBr+ 2Na—>2NaBr + Me,Ge—SiMe, 
AAA SLES PIA Be, EJE Bx RFE AL PE 
有 机 化 合 物 。 
19.10.2. 有 机 锡 化 合 物 
四 过 基 锡 和 它们 的 画 当 衍生 物 可 由 下 述 友 应 制 得 ; 
SnCl,+4RMpgX—>R,5n+4MgXCl 
nR Sn + (4-—2)} Sn X,—>4d4RnSnkX, . 
PU Se See ve GERE, RIS FRIAR TA BLA. EMRE ARS 
ETHE. GRACE BA Sns 的 聚 锡 过 生生 物 ， 但 它们 
逐渐 更 难于 鉴定 。 
2Et,on Br 4-2Na——»Et,Sn5nEt; + 2NaBr 


Ph Et 

l | 
n Ph;SnH,--n Et,Sn(NEt;),.— foie} 
Et ft 


Ph 
425 Et NH 
A PLA Hog» oH BLISS A: ie PE ee, ETRE 
进行 许多 容易 发 生 的 取代 反应 : 
4Me,5nCl+ LiAIH,—— 4Me,5nH-F- LiAICI, 
2Bu,SnCl 4-2NaOH ——- (Bu,5n},0+ H,O-- 2NaCI 
Ph4SnCl--LiNEt,——Ph,SnNFEt, --LiCl 
Et.5n Ci -+ NaOEt——-»Et,SnOEt + NaCl 
4 OLB IE A o hy EE MEEK A WAR RIEA PVC H 
AE TAR FR SERES f Sie Ic jor np 5 fi £57. 
183.10. 3. BWL EE 


Bede tr BY Rh te EEL RAS, CARA 
61956 


数 含 Pb 一 Pb 键 的 有 机 铁 化 合 物 , 但 它 拉 是 不 稳定 的 , m ZA IR SE 
hie mt, IBS Bg bed Per e HS i m ez ed ETE CL e rp 
LA KBH, IDA E: 


R.PbX, 2H. n PbH, 


Vu FB dE TURIS COE TB A BM ET: 
Me,Pb— Et,Pb-—>2Me.PbEt, 


dt d ik H 
E. G. Rochow and E. W. Abel, The chemistry of germanium, tin 
and icad, Pergamon, Oxford, 1975. 


. Glockling, The chemistry of germanium, Academic Press, Mew 
York, 1869. 


R. W. Weiss (Ed... Organometallic compounds, Vol. T. Comp: 
ounds of germanium. tin and lead. Springer, New York, 1967 
K. Sawyer (Ed.), Organotin compounds. Vol. 1, 1971; Vol. 2, 


1971; Vol 3, 1973; Marcel Dekker, New York. 
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第 二 十 党 BA De CV IX) 


20.1. 8| & 


AKHccxEGUR np. AB RSL PAPA 
tEn Adet S T jE, 即使 是 抠 成 上 的 , 一般 也 无 荔 。 或 计 除 
TIn d p REEL SES ERU P 半径 之 是 ， 本 族 元 春 的 
EDICEIASESUET ZOE MX. 

URBE RES SE ERAREMA ra. Arx 
仅 从 电 正 性 很 高 的 元 素 接 受 电子 , EXE EH IEEE Aoh TE 
得 或 失 一 个 电子 二 导致 形成 离子 性 物质 。 得 含有 奇数 电 千 的 稳定 
化 合 物 (NO、NOas) 也 存在 ,不 应 忽视 这 一 事实 。 所 和 爸 的 主要 差 
eec T Er P Et EAT ios 380 d WB RAL, ER 
的 了 配 价 键 数 扩大 到 5 dr 6, A AL = PORE ARE, Jot XE A mE 
EREC. 22), XX — LEAL AE RUDI, P,P. SE Bn f ae HT TREE 
H ufo FFE 

AERA, BPR 3 gae p BL. XX PP RA) 下 
HAS, FH Fp A A BRE ST BR YF A ts AE. TR MRE 
ty Ee Ae TE AS, Plt FB A BBE TE GE 20.1), 

20.1 RRR THER 


N P 
E FTF Br 7 15 
Hi pp A [ He |2s72p3 , Nel13s!2p* 
tft $8! pin 70 110 
A fÍSM''/pm 34 
tAE, MJ- mol`! 3.82 2,52 
FLL mr 3.07 2. 05 
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20.2. 结构 和 刍 合 

Sl. BC Sande K to Be dE D, 3 20.2 8120.3, 一 般 根 据 
Và dr tX. - B8 JR (Sidgwick- Powell) JEL ALAR es Ait 4 
子 形 状 。 但 是 曾 述 键 合 方 镶 的 理论 没有 一 种 能 适合 于 所 有 的 情 
况 。 除 了 分 于 轨道 法 和 价 键 法 以 外 尚 可 用 林内 特 (Linnett) 双 
重 线 型 论 ， 这 是 对 路 易 斯 (Lewis) 八 偶 体 说 (对 类 多 数 氨 的 化 合 物 
是 能 满足 的 ) 的 改进 ,这 理论 强调 了 ; 自 旋 方向 相同 的 电子 具有 了 瑟 
相 排斥 的 馈 向 , 而 自 族 方 向 相反 的 电子 则 互 不 排斥 。 因 此 , 化 学 链 
或 孤 对 电子 的 形成 可 认为 是 自 旋 相反 的 电子 的 配对 过 程 。 

氨 分 子 的 电子 构 型 可 用 分 子 轨 道 符 呈 表示 如 下 ， 

N;[KK (^25)? (o*25)! (a*2p,)* (wr2pay) 

这 里 有 8 个 电子 在 成 键 轨道 , 2 个 电子 在 反 键 轨道 , 相差 3 个 电子 
对 , MURA 3, Sieh) LCAO/MO 法 的 结果 相同 。 然 而 出 
Tosn p. 原子 轨道 属于 相间 的 对 称 形 式 ， 它 们 能 杂 化 形成 两 个 新 
HOE c, 和 cs 0; 主要 是 s 轨道 并 侣 有 一 些 p. 的 性 质 , 而 os 则 主 
要 是 Ps 斩 道 章 含 有 一 些 s 的 性 质 ， 这 样 的 杂 化 有 增加 o. 成 键 能 


aft 


d 4 
f x 


x . 
3P 十 +} Tul "+h AU 十 十 2 
F ¢ I » 


^ ee 4 fosters / 
E Y A Mf 
|! 


te ae ` / -~ 23 
4 Vo, dr 
id 
à 
Natit. Nast + N 4g tt N-E 
N Ji -T-Ho8 Hh. i SUH HLE 轨道 


图 20.1， 气 分 子 的 盆子 轨道 能 级 图 
= I9g + 


力 的 效应 ， 它 使 o, 成 为 填 满 电子 的 非 键 轨道 留 在 每 个 毛 原 子 中 ， 
如 图 20. 1 所 示 。 这 个 氨 分 子 轨 道 能 级 图 可 以 表明 成 键 轨 道 和 反 
MGA AHR HE, ASHER 109 pm HR, RAE BE 
945kJ-mol'! 相 一 致 。 

四 个 电子 对 ( 孤 对 上 电 子 或 成 键 电 子 对 ) 分 布 在 毛 原 子 附 近 这 一 
概念 被 广泛 用 于 解释 分 子 的 几何 构 型 。 实 例如 表 20.2 Bro. 45 
n[ 34 £ | ATE MO [8] YA TE HE (8:30 B0 LARNER E TH 
变 。 例 如 , Æ NH; NMes, NF, rh SO SÍ) Di T e e BI a 
T TE TK DX TED Vu ft FA P Rh, DS] Sic TINEA RC T, MEE 
们 之 间 的 互相 作用 较 小 。 

52:0.2 MPR RIL 


AIC RP MAHET Oa HR 分 于 对 称 性 ”例子 


sp? 4c 6 FE ua fe Td NH? 
Vu fk C io NOF, 
Jor 1 EE se NH; 
soy 
spt orl x 0 E ii — Faye Day DEN l 
D 


201x 1 AE C. cy 
sp 2020 0 直线 形 D. [OzN-DO]* 


在 气相 中 磋 与 氮 不 同 , CURE Ps 分 子 形式 存在 。 尽 管 
TH c fie Se da f Hy, 但 仍 形成 键 (主要 Sp TER ITE Se 81 
FRAG a Bb, 5b p Pui we Ah 90°, [HER P—P—P 键 角 
AA 60°, IX RAW P, RA A 78 JE BE (95.7kJ mol hA Be eg 89 18 
UT. 

BIS AUD. AXA inh A= AE ir Si I F 


+ J99 + 


(PCH，NHs)。 也 可 形成 与 NH; 类 似 的 含有 四 个 共 价 键 的 PH; 
离子 。 通 过 上 上述 方式 接 四 面体 排 布 的 四 个 电子 对 组 成 了 和 八 虎 体 。 
[RIA EAS 3d 轨道 也 可 利用 ， 綦 配 位 数 有 可 能 扩大 到 60 20. 3), 
HLA, Sig fee dad TTE TCETILTS BESR. Pian 
PH, 中 键 角 为 93^ EE NH, at fy 107^ ae, XX AE HIT SCRI 
£k Bien LJ BY S a Bera, — D UCATON Hu T PER S e EE YE ES 
ftd hah, (pp Atte Ce E) POX, imm, mE T P=O 
键 对 于 P 一 X BEBE FRTE AG TOA AD PE Fi 4.2， 所 以 
X—P—X B5 E A er Ee EU qim (s 9 A HE Ah 


3520.3 磷 原 子 的 杂 化 


QUIA mad yg SLT STER APARE AT 


-e e ———————— MÀ lM aM 


t au 1 EE: Cas PH; 
sp* dar Ü po i Td PC] 
our ] = AVE Cs, PCl: 
dols 0 I ihi f& Td POi- 
C sr OPC], 
spid Ser 0 = Fy Xe Ete Das PF; 
spid: Gir 0 A ME f Ga PCI; 


20.3. 所 和 磁 的 各 种 氧化 态 的 热力 学 稳定 性 

PH 一 的 党 被 中 ， 氮 和 栈 以 音质 为 基 叭 的 各 种 氧化 态 的 自由 
能 如 图 20. 2. 所 示 。 

St CE SUL S oe A — M sg BE o] HEC 44 F NHOH 和 
H;N;O, ME, KARHI Aa TERREN, Æ 0 m+ Pr 
TE «REC AS E En SBAR-EXEISGO)R GOODS E Eg EA, xx:8 fIE 
& eC WEBS AS Ee E im ET Eb. EAL EG 
NH; HAE RRS AMI E HR: 


a 200 « 


+e NO, 

+5 HNO: 500 
$ ti NO 1400 v 
K +3 H,N,O, 300 $ 
#3 N20 H = 
E: atte q 
a ^ N, HEO . PH, 

一 NH; 1 ~ ? H;PO, —100 

— E H,PO, — 200 


j H.PO; 

xd 

+54¢4S4241 0 1—2--34 544+ 9+24+1 0—1—3-—3 
I 


Aiti 
Pj 20.2. TE pH 76 IECUR ER JAA i 2 Tie NEL e AE SS YD ERE 


N,+8H*-|-6e—~>2NH{Y —AG*— —158EJ: mo! ! 
BEI TUA Fe. E pH—09 IIT ERR SE ae hd, SEDCT AREA 
稳定 , WEA | fu 35455, 
4P-- 611, 0—— PH, : 3H,PO, —. AG?^— —128kJ- mol"! 
(E pH = 14 iF FRA S DP] dite: 
AP--3OH --3H,O- —3H,4PO;-- PH, 
AG? = —336kJ-mol^! 
RRRA GE D AG E IT: 
3H,PO,— ->2H,PO, -- PH, AG"— —127k]-mol"! 
JE BERE A) HE AD Te A BR BL ee F A gn e E HD Tz 
AH,;PO,--—PH,;--3H,PO, AG" — -L. AkI- mol! 
ATR TAF PH. EX. SIER SE Eo AFA, SLB AT 
$$ wel As In] r2 ok fe S] HPO, A1 PAs id, ERY, WEIT 
IE ^R Edi EK EL BIS, E HEBES S TIE Ay DS AI A, 
百色 后 成 H,PO,, 
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20. 4， 单 质 的 制备 和 性 质 

20.4.1. & 

m ue Apa T 3 EOS BEEDTETL M. FERT M BS RA 
分 馏 方法 分 离 制 得 ( 表 20. 4)}。 这 气体 情 性 相当 大 。 通 过 发 生 类 
煤气 的 反应 ， 可 有 从 至 气 中 风化 学 方 话 分 敲 出 氮 用 以 制造 大 和 氢 基 
SKOLN-CN), AEBEK N-14 #1 0.365 96 B) N-15 构成 ， 后 
Ti MERE ET. 

A 20.2. Sume PEE TE 


N Pi AD 
ie AE grem? 1. 0927 CJ PE TE 20. 5KD 1. 828 
mop. K 63.1 417.2 
5. p. /K 77.3 553.6 


ASAMA, AEM WOL FE Pea, el 
PPS AE AKARTA RH, TRAE LER 
Bh. WER ICR TUS Eo a) TAR IO CER GUE, 故 通常 称 为 “ 活 
MEA. XE RO PET XE d IO RU T, 在 产生 余辉 的 过 程 
中 , 氨 原 子 首先 结合 成 为 激发 分 子 , 然后 再 核 复 测 稳 定 的 基态 Na 

N, EoNG9)-. > >N + hy 
HT RASA KBE RRA EE A, BRU 
有 相当 长 的 寿命。 
NCS) -+N(4S)——->N,*—>N,-+ hy (黄色 ) (1) 
M 代表 一 个 表面 或 在 稍 高 压力 下 的 原子 或 分 子 氮 , 但 是 这 两 种 反 
应 能 部 分 地 产生 激发 态 分 子 ， 就 是 这 些 激 发 分 子 返 回 到 基 术 时 产 
EXATA IF 
活性 氮 中 的 氨 原 子 含量 可 从 与 一 氧化 氨 汇 合 时 一 系列 化 学 发 
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党 的 反应 所 产生 的 颜色 变化 予以 估计 。 不 加 一 氢化 氛 时 ， 在 流动 
系统 中 的 活性 氮 于 放电 的 下 汶 外 发 射出 特征 的 叱 色 余 将 ， 如 式 
(1)。 加 入 一 氧化 氢 , 当 共 流速 小 于 活性 氮气 流 中 NN(5) 原子 的 有 
AORE, 将 发 上 生 非 常 快 的 反应 (2): 

NES + NO—>N,4+ O(*P) (2) 
Bj ^E jl Fr Sea Iit PY Ep ok t 09 SUR be ez ERRER- AER 
Ar-F. 后 者 发 射 NO HWE 0 TR yv VES, 如 式 (3); 

N(*8) + OP) — NO* —-NO + hv HE) (3) 
用 较 小 基 的 NOM, 反应 (3) 与 (二 同时 发 生 , 气 访 怪 显 出 紫色 。 妆 
NO 流速 超过 NCS) ety, MECRA TE if d Bp 
Py S Ui T^, 因此 反应 (1) 和 (38) 便 成 为 不 可 能 , 而 产生 激发 态 二 氧化 
fl, FP A Lh ee fy NO, fear, dm CAD; 

NO--OCP) —-NOZ — NO; + hv (ARB A) (4) 
dne NO 的 流速 与 原子 气 的 流速 相等 则 NO 和 NC S) IS T E 
Ae, Am RE Rl) (5033 和 (4) 不 能 发 生 。 于 是 在 NO Ñ 
定 中 当 NO 的 流速 慢 悍 增加 有 时, 29 CERE IET ee, A Ba BEI 
Zkd CURE A Sit, JEDER IE EXC GE B Di ae RT Ae os LR F 
WR RE, 

NLS TRE E EAE BC 8C A ES BRE 945k] -mol~‘), 
但 是 不 要 忘记 自然 界 固 定 氮 的 过 程 是 在 大 气 的 温度 和 压力 下 进行 
的 , if BUE R H3 15 REC D ez 0) 75 s Sp RS TH EG BE HE 

在 适当 的 条 件 下 , 氮 可 以 和 氧 , Bite, 与 两 者 的 反应 已 被 广 
认 地 和 研究 并 用 于 工业 上 : 

N, J-0,—252NO N, -+ 3H,——2NH, 
ae rp EUG HET Seg HERI E A ik A, 6Li+N,—~2Li,N; 
ILA 族 金 属 约 在 赤 热 时 与 所 化 台 , 3Ca+N.—>Ca,N.; WFR TE 
HA AAA FIM, BAN——BN, RA AJGA M SG x 
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(20, 13) 在 1500K PLE Cz zs ERRARE LA 类 金 尿 不 能 
HE RA E RIE (013. 05, 

— düERI GAMES E. £u ES RU CREARE TE T ME BZA 
最 早 的 反应 之 -一 : 
| CaC,--N,— 5. s CaCN,-- C 
uro ocn RU PECIA E. CLER T TRCRUECBL AE FR CREDI t rs R3 
Eki HA z-s 

TIOR» aan Nn [Ti (OR); Na] 


Vay, NS Ne 
2iNA Np —~—— 4Na'Mp- 
—9NaORI2Na ^e fe 


Ti(OR), Rol Ct 


— 2N Ha 
AE FEL — RE DE REA Wi IE WR Cei D EU TARE 
cl rH IETEHI CE — SECUN 3 ABIL. 
Co(acac), +3Ph,P +N, 2797 ,CoH(N,) (PPhj), 


NaBH, EtOH 
FeCl, | 3PEtPh,--N,— 5 > FeH, (N,) (PEtPh,), 


MoCl,(PPhMe.), |-2PPhMe,-| 2N, T liist - Mo CN, ), 
(PPhMe;),N; Ac fo pk uide (IA TF 36 fib C £r dé HER RC ok BOE 
化 合 物 引入 络 合 物 中 : | 

K; A RuCIl,CH,O) ]23-N;H,-H,0O—— [Ru (NH4),N,1CH, 
Fe t-IrCl(CO) (PPh,), + RCON, -— Jz -IrCC CN,) (PPh,), 4 
RCONCO 

JE dn PPEELM — Ne fed duri e, EER E Ium PE art 
faith, ESENCECT E BI NRI CO pa SS IS E SP 
同 , 这 与 Ny TETE o- 给 予 体 和 o Be He ee EA COM TBE 
4H BEY a 
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20.4.2. 3 | 

ROG nd gm o.112 5) ERORRABARAET 9 oe, id 
Ap regn BILE E2 $5 B — ak & fy Ca, PO): HO, RI gk Ix 
Ca;F(PO,),, FFARR Bee EL 2047 90% TRE, Sea Bh 78 
ARE AT ae WEE A a Eo oe. TERE Be HF 
REIH P REPRE Eie Ai H A ee C pee X UE dn HE D aA TER) E 

9 SAE: 
Cat PO, ): -2H,50,— Ca HPO,- 2Caso, 
AM A GEM AA AERA Jy A p Gib E — à HH ri Ja 
A.X HAB Ae Cer dE BE 43-39] P E I IRR GE: 
Ca, (PO, 4- 3810, —>2CaSiO, + P.O, 
P,0,--5C——2P 4-5CO 
SAL SERE BIS A JC (ie Hes vm I Er t on Fy d ARs 国体 中 含有 

Hep H3 P, Vu PS Rr ets WOE Tei a ea, (EE Hs P RIS 
"ls p ^N HE. PHI EAE 196K, 

Sek CI) n] ages REL fe CHU SO n S EUR Sg, BE Ep Eu, He 
S) HX TEAI TÉ d ES HE 2) P ale, ELE TESTE Hs BAER AL 
“We PP’ dr4E P$. DARIE BERE. 490 到 640K S bi 
IF E En soa EAR, RTD AULAE. ei iy 
Ji FLA JEffesktE 3 BOP EAS J; sac fie pc Je F E d Ait o 

£r T E CL eR CE TOOK IM Ends. ZC AL ORB qu] 
Je. JAAR TEIN PR se “ae, ECR ILA TEREA H 
D TR ERPEMIS An EA Se PRI, ERa eh P. MH mpe 
DP FE ARAL VES EEM E ys S HE ee A M IERI AER, US SR TE 
r4 Apr ER FRAME, AMARA TO, APA 
MR AS AR BK. 

“4 GEI, 1300K JR dii el 77K I NP eS B] PE, aT 
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任 此 温度 下 保持 长 期 稳定 。 棕 色 磷 可 能 含有 Ps 分 子 。173K M 
b (^ BET HL B ib ETE OU P) 20% 红 磷 和 80% 白 磷 的 混合 物 , dd 
度 开 高 转变 速度 也 增加 , 但 癌 崇 异 形体 的 比例 变化 不 大 。 

AAR IE HEEL PRA, TERI Ar CP RUE 
HERRE, 


20.5 pd 化 物 


20.5.1. HM 

RAAKA — pe od D, d ALR, (A A ROI m3 
EMA £39 NBr; 6NH; fii NI; NH, 

AE ROSE HUE IER 2k ^C HER ZG 0 CHE (o. p. 144K), 可 在 
Hdd ae ELAR TA RR HU NAP, di £3, NF. 3E — ^r Nt dh 4b & 459 
(AH r= —119.4kJ- mol") HR E PE AIL SETS FESELE EE A tE 
BATES. CARRERO 然而 在 电 火 花 中 与 氢 猛 烈 反 应 , 但 
THREE: 

2INF,2-3H,——N;--6HF 

—GA EUER ORE, RTELM CCS BR v FAR UE FER 
制 得 ,与 NFHR, NCl 是 一 个 吸 热 化 合 物 (4 五 :一 230KT mol’), 
TE iim BE Db RE TRES A A AE DUE, 于 易 水 解 : 

NCI, T30H —+NH,+30Cl- 

ALEAN F 是 电解 NHHF; IBS ^b BP, 它 有 两 种 分 明 
E SERA HEC m. p. «78.15K, b. p. 167.45K, Ix om. p. 101.15K, 
b. 了 .161.75K)。 继 的 反 式 异 构 体能 出 NF, 制 得 : 


N,F,J4- AlCl, 20 TN 以 式 -NsPF， 


在 加 热 时 反 式 异 构 位 转化 为 怖 式 异 构 体 ， 反 式 异 构 体 与 下 璃 和 莱 
前 及 应 话 淡 性 比 髓 式 弱 得 多 。 
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PUK ea NIE. DE NF 通过 加 热 的 饮 或 其他 金 电 以 除去 
其 中 一 部 分 顷 而 制 得 .此 化 合 物 的 沸点 为 200K, 临 界 温 度 为 309K 
HERA Dar SEY 


"B A Re ANP. OH He A NF a T R NIO, 
20.6.5), ERI RRI PF 55 SUA IE AEH: 
Cl, +N.F,—>2NCIF, 
20.5.2. SEAGE 
—3i 5 NHCl, 可 由 等 摩尔 的 NH 和 NaOCl 在 水 溶 渡 中 反 


320.5 $21 — uH Xite sive 


Ke om ik fh 
N-—X N-N XNX KNK 
NF; =H Cy 137 103 
NF, HT €. 138 148 102—105 
— ni 66 
Misk-N.F: FT Ca 141 121 114 
AiE 平面 形 Cu 140 122 106 
M— Ci; ESUL Car 
NH, fup — c6. t45 112 
NX N—H XNX NNX 
HNF, Eb MEE 137 108 104.3 105.5 
HNC: Ebor NEED 175 106 102 
M — X N—H HNH HNX 
H;NCI ERCE: Ca 176 105. 8 102 
HN = fy BE C y 102 103.1 


s 207 4 


应 制 得 : 
NH, + NaOCiI——NH.,Cl4 NaOH 

AEA HEF ZEB EL ep, CPR Pe PS T RE S BERI LC 
t&Pdüfk, m.p. 为 207K, THH E ua aa P REGE. ZAA NACI, 
nf HL A ORA SE RR] pH =5-+0.5 (ER RRR 中 d. DLL GR 
组 的 NH,F, Etk NF, 更 活 淡 ， 能 被 碱 水 和解， 而 NHCl 则 相反 
活 发 性 小 于 NCl 

紫色 NBr,-6NH, FEA 过 量 的 氨 反 应 制 得 。 黑 色 的 
NI,- NH; ri Fie Ane SG if bcr ijf; NBr,-6NH, #0 NI,- NH. 
两 者 均 为 易 爆 的 固体 。 
20.5.3. pike 

Shi LA TL a BRR 20. 6 中 已 指明 颜色 考 外 岁 为 无 色 。 


Xx 20.6 g 化 X 


= ps [Ed Tie; - 其 他 
Hita PF. p. / K171 PF.b. p. /K188.6 
ike PCs). p /K349 PC 升华 及 3 PiCl,5. p. /K453 
Mite PBri5.p./K445 PBrim. p. /K3736 (55 
Mickey Pls mop. /E334CCE £L fA Pila. p. /K398(HE 4) 


= ui (Et id s TET dI AE 80 EP RE EL EE EO fH 

PF; 最 好 的 方法 是 出 ASF, W CaF, 与 PCl 作用 制 得 : 
AsF.+ PCl,——AsCl; + PF, 
AERE A TRAE M ERRA ba, AAR Bd R DECIES 
pam Se X: 
PX;T3H.O——H;PO,--3HX 
它们 才 与 氧 或 令 反 应 : 
2PX; + Q,——2POX, PX,—-5—PS5X, 

xb FAM SPAY pi 3 bez: 
a 208 * 


PX,+ X.——-PX, 
用 于 和 判 用 了 它们 的 级 对 电子 , 在 络 合 物 中 作 们 可 用 帮 配 位 体 : 
NiO- APCH —Ni(PCI, -4CO 
汇合 的 而 化 物 如 PEF:Br 忆 制 得 ,它们 在 加 热 时 分 解 : 
3PF,Br— >»>2PF, -HPBr, 


CH.COCI a 


cisco / PONTD NE 


Mc. P 
DN Lee ARS 
Br, (> 


下 oo > er PCT Bre 
i TE KAARO p ira T. 


Pala + ICİ 


Ph 


图 20.3. = AX (E eru dE Ez y 


Thur fe gl T p Rp DET AEE, FPR 
不 于 的 :一个 3d Sos doe Eres PC 滴 加 于 干燥 项 OE ne dl 
CH PCl, 五 卤化 物 的 热 稳定 性 随 善 分 子 县 的 增加 而 降低 。 币 
Bur PC], ph BSR, 

PCI, == PCl -- Cl, 
fin KP PCl; 3) ge — BE his: 
PC1,-|- Cd—>PCl, + CdCl, 

573—6756 [Ej 8 Heel HE E IIS ZR ^C X8 al CaF, ft BE Ae ake H. 7 
{th ZSA PR PF; 和 PCls D = A Xf UR P, EFF, 
FR Ae REA X77 ini Ru SE Le > 91283 157.7 pm fii 154.4pm, Ze PCI; 
Play BLA 214 pm 和 201pm, | 

+ 209 « 


HPO, 
POCHh -- H50.C] 


Pic: PCI, 
+PCla 
Pt 加热) H0 


Naf tnt) 
a c -一 一 


DA I 中 
D NR 
Pelha Tiel POCi+ScCl, 


xit ie He PC]h+ Sach 
图 20.4. Fait BAe x py 


固体 PCI; 含有 四 面体 PC 和 六 面体 PClg 离子 ， 它 们 按 
CsCl 晶 格 排列 ， 但 PBrs 则 含 PBri 和 Br” BF. PCl 在 硝 基 四 
bcr BJ HEBES RS, PBrs Pe AE AL SREP, A 为 这 样 的 溶 
wea A PBri 和 PBrs 离子 ,阴离子 因 深 剂 化 才 得 到 稳定 ,而 阳离子 
相对 地 山 是 较 税 定 的 。 

Tu E EY KES P8 ZEE T: 

PX, +H,.O—>POX,+ 2HX 
POX, + 3H,O—+>H.PO,+3HX 
Vd pi fo 8 CPU pe PLP, 在 最 近 才 IW. ERS 
反应 
2PF,I--Hg——P,F,--HglI, 
制 得 , 并 认为 按 下 式 水 解 : 
2P,F, -+H,O0— >2HPF, + F,POPF, 

四 忒 化 二 磷 古 无 色 油 状 发 烟 的 液体 ，1m. p. 245K, of fe PCI; 
TIC Mile ae ri E 7C Xi, h fFe CLPPCI, 的 生成 热 估 计 
Ay AH.— —446kI-mol^!, P—P $f 8E E 244kJ-mol"', "(cz 
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Fé difta. p.453K BRE a> RE PCL, BERI AHE FE 
发 性 的 固 伟 ， 水 解 时 由 生成 HCI、HsPGOs RP, Efe AE 
日 Be, 

P.I, Hy m. p. W 398K, Cp LOIR P Hy CS. eae ie let, EN 
ote HA ate PI, WARO AR ae PI, A P, 并 多 于 本 解 成 
HPO, HPO, 和 HI, 


20.6. AAR 
Heo es URL UIS AEE IJ) Ibo SCC ALICE 


SPR CK 20. 7), 
X 20.7 FM re RE PERS 


N.O NO NO, N:O, N.Os 
演 的 氧化 志 "1 +2 +3 +4 T5 
季子 这 44 30 76 92 108 
m.p. /K 183.3 163.5 172.4 261. 8 303. B 
b. p. K 184. 7 121. 4 233—575 204, 3 GI RO 
[5] pe oho imi £9. 无 色 无 色 A YR A t 无 位 
盟 然 给 化 物 是 中 性 的 ， 但 它们 的 氧化 还 原 电 位 { 见 图 20. 2)， 在 酸 


性 或 威 性 介质 中 都 相 问 , 并 且 它 们 和 并 离 子 以 及 阳离子 都 有 关系 。 
uius ai 20. 8 所 示 。 
20.6.1. JTM 

$4 (te 58, NsO wy ey Ab NH NO, 制 得 , 它 是 无 色 的 气体 ,在 
ae ikl PAi, 在 900K D EE TREA AEM 

2N,0—+2N,+0, 
MR SEA, “ELSPA ARE LOTR ORT, Bas CERE B9 
PPE. RIAA N #20 PALA YY sp eps, Wot 
HRE T INO (ask fae EAA PIT o BEN PAY i B= DY GP 
*211 


420.8 氨 一 氧化 合 物 的 结构 数据 


形状 点 嫩 -一 一 一 一 一 一 一 

N—0 N—N NNO ONO 
N.O Es Cur 119 112 180 
NO 由 线形 C ap 115 90 
[ NO J: £i dà -E mg AY TT 112 
NO' 再 线形 C uu 240 
[NO i7 B 平面 的 Clea 
NOs 平面 的 C. iis H8 NO,I13 129 

| 118 

NO: 前 形 Cw 119. 7 134 
NO; TLR TE Dea 115 180 
NO; Ae C as 124 115 
NO; Emi Ds 123 120 
N:O, "E ae Dan 118 175 134 
N:O; TER Pa — iu 


AERE m SLA FETA, ze BUS PERRIER A Seo CECI Td 
(xa Sean dete T 90°), TEN—N 及 NN 一 Q 的 键 全 中 形成 两 个 
“部 分 的 ”x it Cpartial x bonds) {图 20. 5a); ERE HRD A a Hh, 
MANNER rp i BMRA, TE N—O iE Hep ESSI Ie 
(图 20. 5b), NO 分 子 的 两 个 键 都 共存 某 些 套 键 特 征 ,， 而 在 N 一 N 


it pes E WE P. , 
i pe 
eHec-——Ne-—0-— 00 --N---NÓ-—0-- 
VL 7 C? (SO 
(2) (b) * 


图 20.5 N-O pf atid oe o8 Cael iil): (ad Ze NNA N—O [a] 
Sat EAO N-NAR RAe EH, ENO pig 
Fz SE H 
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S Yr (6 NO 中 的 化 学 健 合 可 简单 地 用 林内 特 (Linnett) 的 非 
MOH SAS Rat: 
:NN--0 : 


N,O 49 CO, 71 T-J& SH Fy ELS Dd RR d. 它们 的 物理 性 
EA fe CONSO ili Stam BE Ug 309.8K, CO, 25 3042K), HRK 
16- E (6 — BCP GRE ELT; NO: N3, NCO H CNi NO & 
Jak bE Se HERR, RTE REP, “ie fe 500K 时 与 
Tet RR 2X, AE SPI Ne SE TI bz. or 453 Bd CIC d: 

2X NH; 4- N,OQ- —KN,-- KOH F- NH, 
20.6.2. ~—- it 

ALR NO ELES, MERIA E A. TALE 
x Buon kd — PAA, | Tite. ASAA r NO 
NO [Jb pmo) FT- Be E Le og- m X MESI 
EAC HELE 27 N—O J& zz inpia] BX FH MR a], {AE NO Eel Pe rp 
ABW EXE B: 

238pm 


iu NO agree it (Trouton> d Xm ip ROM: TAA P 
a a x EE AT NOn EAL WPA, Aso PALES TSE AT fh 
ha fa tk 0.15 MERE, 
ACA Ate lie 7; RETE 750 K DJ, E-TF $3 xx i J^ 
SA TE S fi t d: 
ANH, 50, —-4NO-r-6H,O 
iX 7 CCS nS OR IC INO, 3€ Fa, CL, Br; 58/4526 p 3a 1528, Ce 
{talk SERO NO X, 这 些 反 应 按 经 验方 沾 处 理 古 动力 学 的 三 皱 及 应 ， 
. 213* 


\ 


iB af fe XS NO, dn XT TUM, RESTER 
Hh APE PEASE SEMA, Pua AESA CGA E E SERIE) RI 
HE hie BY) FE as ATs 


; NO] 
d) NOFNO—=N,0, (K- Nos 


(i) N,O,4 Cl,—»2NOCI 


RAETH N,O,][CH]BS KE [NOTI CI 成 正比 。 
— 58, (Ee, DP JR Be E 

NO [r5 i s Se ERA ET Hd. dH RR it 520K RIL f PPS 
Bo, t 2E ICOEA HR IS (Curie) eft, NO S TrA me {ih 
子 能 级 相距 仪 为 ]21cm t, ix 5 sii BEY ET IHE Fe NO 
oy E HE ee FH Fd S TEC d a eR SI BEA A TR Se 
b iu HE td Se “A 2 EX 
20.6.3. 一 氧化 氨 的 化 合 物 

一 氧化 气 以 三 种 方式 形成 化 合 物 : 

(i) AHAT. JE RARER Le ee, Bl m Rote PE TEM HL E, 
TRE A oj S8 (E 8C Gps (EIE SEO CIE P x. 

(D 获得 电子 , 如 企 亚 谭 栈 钢 中 形成 的 NO AAR A P 
一 氧化 氮 作 月 于 金属 册 得 : 

Na -NO—NaNO | 

iD A GSBOD.GÉJAEGEHPBABCLOHSEYONO'GOLPNSX). 

3t fr B pg (E E 8B I PS dl a T CE 20.9) ib HB KEJ 
N—X 键 而 明示 较 强 的 极 性 。NOF RENE PR F 和 过 量 的 
NO 混合 市 得 , NOCI 是 在 室温 下 将 NO, stilt) KCI 制 得 ; 

NO, KCi—~NOCI+KNO, 

NOBr 可 在 258K 将 NO WAIT, Behe RW. pd 3A 
(EC E er ER AE EC E t er n] RESUME RE ER: 
。 2J 了 4 。 


NOCI-- ROH——RONO HCl 
3 20.9 $28 AREER eng i E RUE 


状态 ngo BRK ipm 0 BU 700 

N—X N—O XNO ONO 

NOF: PU gm e Cs, 148 115 

NOF 隐形 Cs 132 it3 ila 

NOCI HE C. 198 114 113 

NOBr pu C, 214 115 117 

NOF 平面 形 Coy 135 123 125 

NO;Cl 平面 形 Cio 124 125 131 

129 
NOF FE Ae Cs jus 125 


NOFI rE ETK Fia 5 44 ite fd dn Per zb n] E E NOF y 
3NOF + ZITF,—-2NOIrTP;--NOF, 

“Shel “Ah NOP; XX (n^. ENE PEE n. m. r. ETE 

Cs, 结构 NOF n 这 种 结构 使 化 合 物 较为 称 定 。 

NO 一 人 DO +e xrfimym m 34-910 kI-mol^, MLE N.> 
Nf-e(1510kJ: mol & Z O,->O; +e(1160kI- mol D46, E 
3n £p BR HIC ALEEHEDR—AE, TE NO dhk kah TEE 
MOX SCR Bs LR BR -TATE AES. TAL Pe Be 
3& Eis) HAA ESH T T XH BE ae CS de 3.4.1), "wj 
it > thd NO'CIO,, NO HSO, f! NO* BF, Jc dE £5 Erg 
制 得 ; ‘edly oko a A PH H,O°CIO;, Feet NHj{C1Oj Ie) gg 
A1. NOt wf MAbs H,0° ANA lla 

AE AAS (6 09 AES BIB A a AE, “ER LET A Fz 
pzxu rb: 


(D wb etg PARRA. PEE, 
+ 275 + 


NO’ -OH —HNO,«—-NO; rH* 
fr S Rer ppp oV Br AS 35, 

(e 4 NO ing datiuo mus EUER ICT, 通常 NO 以 
NO' JE Bic him CN HCO E pu , NO AREA E 
局 一 个 额外 的 电子 ;这 就 递 旧 了 了 与 NICOD17 12. 3) H AAE 
tL, TAANI = BR AE EU BE S CO CNO) (CO), 的 稳定 性 。 这 种 类 
7 POA as & Pod ie RAP NO He 

Fe, Ru i Ni FR A F2 E KI ee JE Eh r9. RER 
Fe(NO), ab H pie: IY tE S d. BHT Æ 320K Tni P APA 9 
EANO 特制 得 。 为 解释 Fe(NOD, MAR REC EHH AF 
Aj NOTLFe(NO),1°, PIE HERE Ey Ru (NOD, n] Hj NO WA 
Ru (CO): TH B Bor eel ee, BE NO LA ORE 
-F CHCA Ni(CO), vip, HPT 38 — APES E IRI EA A MUSS 
WS 3,25 NiIONO) 

A GLA BR AG Ce dig. fA an Co (NO) (CO), Si Eno I IF (x 9 
HEL. EIER pq (E T2 C 4n ff FeCNOO,X, Co(NO).X 和 
Ni(NO)X, ‘Tee PEM Fe TI Ni UA I FIC! f eX BEAK, ii 
Ra SUE, EU DIERSRE od (625 PFe(NOD,I, np 370K 和 将 
NO 7i Fel, [通过 而 制 得 : 

2Fel, + 4NO — »2Fe (NO), 4 I, 
20.8.4. ZALIA 

ffi NOs (X REEL BR E GIR Pe AT eR EI A 72K) BELA 
D BOE SE Bl, (Beri ME B, ESAE GB I GELS 
Wy 1: BEM, XX np AA ER CLIP] e f 69619]: 


N. D, =- N,Q 二 + NO, 
此 人 也 无 色 样 色 


N,O, iu Bm X Se Be de Hg Hu E RIZE JG H8, m du FATAIS iE 
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W AARAA NGOs TERS T, S 有 不 相同 的 所 原子 ， 
Jk s WP AY i HAS Eg ONNO 4H n, ti Ed h n I) N—N 
MBE (ANG L45pm) 相 比 , NO, 中 的 N 一 N fi (BEK: 186pm) 要 长 
得 多 。 这 和 样 的 键 长 不 能 认为 居 5 键 的 作用 ， 而 0 键 合 也 和 分子 的 
平面 结构 以 及 这 样 的 结构 对 转动 的 阻碍 不 一 臻 。 在 N.O, 中 也 发 
生 相 似 的 情况 【参阅 20. 6. 5)， 从 MO 法 计算 的 结果 认为 其 键 级 
小 于 1, 和 下 列 杂 化 结 移 相 一 致 (图 20. 6)。 

十 v 十 Pu 
à "^S Pa "^o 


0 O 
O G: 
NNO > NONZ 
va "Me 入 
m g 5 0 


图 20.6. NO. WE ary Ge ah Bees H 


下 述 反 应 有 水 生成 证 实 了 将 NO, 看 BE JB xS ob d5 dk SAA ES 
想法 : 
2HNO,-—N,O,-4-H,O 
Man N:O, ilg PETERE B FO IBN te: 
N,O,+ 20H-—+2NO; | H,O 
(NO + NO,) 
E Ar PS ui GE. e SS, RPK CB Je, BI N0; 
EX S764 Ha BD T DIEI AS PET 
N,O,—3H,80,— 2NO' + H,O* +3HSO, 

20.6.5. HAZA 

PU (ts Sa Ax T FL A A AY PO ON OS, JR HL) CP IS 
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Bein, GELER O RKE NO, 具有 抗 磁性 ， 这 种 化 会 物 仪 
EREA aI. FRIAR EA, Hee 1% 标 色 的 ， 
Mile E I5) Boy? NO, BAS A TREAT EP. mE NO, 
2k ^U D RBA, 在 373K 24) 90% 的 单 分 子 。 单 分 子 NOSE 
一 个 柯 电 子 盆子 , BATES ORE, Ace O 能 与 其 他 上 月 
HRES 00 SEM fS BER C, GLD RE So TRU Bn SS FAIR, 
"BAG ARE Hl. zx ÉEdE ROI m TR RUNUERI B ERA 
不 大 。 
NO, 名 二 聚 物 有 两 种 变 体 ， 每 一 种 变 体 能 以 数 种 结构 存在 。 
ALi Ain BET, O 49 ONONO: Ef m X4 ONNO, (E 
mui FEREN. XTi A RM 20. 8) 有 五 个 不 导入 
的 特点 : 
Ci) 非常 长 的 和 一 N 键 , 几乎 比 联 氨 中 的 N—N & E 3pm, 
Gi) HAR ONO gi fü, 
Qi) Weg m y, 
GV) 2 T Are He Y, 
() 分 子 相 对 十 ONONO, mONOONO 构 型 的 稳定 性 。 
对 N—N 键 有 几 种 不 同 的 描述 ; 如 它 是 一 个 单独 的 TT 键 [ 考 
PR ig (Coulson, 1957)]。 或 总 一 个 “ 散 开 (splayed) 的 sg Bii oL 
(Bent, 1963) ]。 后 者 章 味 着 电子 密度 不 钱 芷 g 键 中 那样 强烈 地 
集中 在 康子 楼 的 连 线 上 。 此 外 , 价 锣 理论 或 林内 特 (CLinnett) 非 成 
对 电子 结构 理论 根据 相 轨 原子 形式 上 的 正 电 黄 间 的 斥 力 或 单 电 子 
oR S KENN #8, 但 是 未 能 解释 分 子 的 平面 性 。 


O O O 
No uA N, oo 
N 一 N:N 
ÁN ÁN 
» Ò: 


"als 


分 子 胃 道 法 的 计算 指出 : 虽然 人 一 本 键 主 要 显示 0 和 键 的 特 
征 ， 但 分 子平 而 上 的 轨道 还 有 裙 当 - :部 分 的 关键 贡献 。 在 氧 厂子 
FREA E E N 一 N atA Z E Ag fE JEA REIG IEA RE 
的 重要 因素 。 

By E49 S NO, 是 一 个 角形 的 分 子 ， 并 认为 它 的 引 构 介 十 
CO, 和 ;之 同 。 只 有 有 按 林 内 特 的 价 刍 结构 才 有 有 可 能 使 这 个 OT 
于 分 于 中 出 答 个 原子 周 国 共 有 八 陋 村 结构 ;: 

N N 
ZO N., 2 O N, 
:OO QO: <> :0 O: 


To O: — 0O: O 


20.6.5.1. PUR [p — fL — RS i R7 

Fl AE WE [EEUU SL i 7S HEU BR: 

(i) Hie REA HCO, 和 H;850,, NO, Æ pk mine HF 
ERRAT NO HAT NO: 

N:O, 1- 3H,SO,——-NO* + NO; --H,O* + 3HS0; 

GD NG fa jg Eit (Lewis) Mie i 5 & feito Bee E, 

Qd) 除去 NO, fon ZnCNO,). 溶解 时 与 Ns JE VL 55 


2N,O, -+ Zn NO,), —»2NO' 4+ Za (NO) 57 

Vr p, un qs qu AE SERE NO, 结合 生成 下 
ARREA s 

Lik INO'INO: Fal GEONO ^ INO, 

HERES N:O, Rie tide dE Na, K, Zn, Ag, Pb Al Hg die HH 
=. 2195 


— flt sm: 
M—N,O,-—>MNO,.+ NO 
NQ, Gib Ix pr) ERE: 
N.O, +KCI—>KNO,: NOCI 
2N,O, 1 2KT-—52kK NO, F2NO +1, 
M.O, + NaC1iO,——» Na NO, + NO, 4- CIO, 
& ^H Fe ACRES 8 Fi qu NO, ME RH TE: 
N,O,..-2ROH —RKR ONO-- ROH; + NOs 
N,O, + 2R,NH—— R,N- NO-- R;NHi.: NO; 
[B NO, SHAR: S H9 bc or TR PH Ar E TH, 2ETEUX A: 
RNH,-- N,O, —RNH;NO* + NO; 
RNEH,NO* = RNH,—*+RNHi+ N,-H,O 
N:O, “SAT EL Ge e PEL A D. UE H3 o IG EAD o ERI 
BA, Weg TRA NO, fle Ss N.O, ELE LINE T 9 a 
Jie, ped Cung [E09 Cu (NO NOL JE ITE A H n Sl 358K 
REEL Black Cu lN Oa AR GARA N:O, 4 + Ei FAS PY 
‘ARI TRIH, JOH ATE RR HERE A AY 8KJ mol, Bib, doa T 
NO, fiii E; 
| nEtO Ac-+N,O,—>[ (EtOAc)nNO]*-- NO 
20. 6. 6。 五 氧化 二 毛 
N-O; 可 由 硝酸 经 PoOs 脱水 而 制 得 .在 非 离 子 任 盗 许 中 NO; 


ay d-4 d A 20. 8) Ae 
oo ce 


ey im NON SS fatu 190), reik H,50, mem Spi 
A J NO3: 

N.O.+ 3H,SO,——-2NO;-T3HSO0; +H,0* 
= 220 * 


NO? fir 1400em APR A pie (Raman ime, 也 存在 于 
ARR RI PEIS. Df ARTA EE. IPR ES Bue ay NO CIO; of 
SUPE See, CREMAT HNO, 和 HCIO, fr gy 3 T1 4x 
FE ENR. NO. BP, #1 NOZPF; ^ (i A AL fei bin 

? IE AC S ke S (59. 得 出 的 溶液 先 用 NO, 然后 用 BrES ALPE 
po 

固体 NO. E HARE NO? 离子 和 平面 形 NO; 岗子 ( 表 20. 8) 
PHA. 280K [A FAEK NSO; di ie TERR e pE sg i6, 但 加 
热 或 在 日 光 下 即 分 解 。N.Os BIER ERRAN eiki, E 
WEE EERE FEN OS, 与 过 氧化 分 反 应 时 竺 成 过 硝酸 ; 

N,O, -- H,O——2HNO, 
NO: 1 H,O,-. »HNO, ' HNO, 
NO, ASR SEE JI RE v, D; a Ri RUNG 
N-O; | E—LO;- 
20.6.7. pqg—£ 15S Ces fE TH RO 
wa — LIC NOF of ips ts 2:1 过 量 的 NOs 反应 . nx pa od 
rf FAK] NaNO, Hif: 
NaNO, + F;,— NaF 4-NO,F 
A 56065 NOCI 可 由 NOC 和 中 所 反 应 制 得 。 上 述 这 种 
we NA Pe ASE SC ee i E Ea E E £r HABE 20, 9), 
AS ETA ek HNO, 和 HX 相 -- 致 。 
20.6.8. WIEHE 

[£r ty NOF iss Zones CE 20.90, ee Ab bis Gee HNO, 
bi br £3 St BC C8, BENE PES BS LJ m^ CR AB. 然后 在 230K 分 
ie let ffi, kde al |B NO. 党 炸 生成 NOF 和 ,但 在 3950~380K 
AY E TS b ik — SR hau ao AA Pe, xx A EE A 2 BB ok 
AE. Ae RAE Sel, al PPAR AR AL T: 
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2NO,F FO AOH —-23F-^ -f~ 2NO; 十 2H,0 ] 0, 
ENE ss [E I: 
NO,F-421-——NO;- F--FH 


20.7. SORAK 


POs, (PO2), fy P.O;, CR 20. 10) iE BE EAEE #— 
META AEH A Pa 四 击 体 为 基础 和 结构 。 

在 POs 分 地 中 《图 20.7) 俩 原子 桥 联 了 四 面体 的 每 个 过 ， 
P—O pins 165pm, $f POP 和 OPO 各 为 127.5” 和 99"。 在 
PiO 分 于 中 (图 20. 8), 一 个 额外 的 氧 原子 以 140 pm 的 距离 与 每 
个 P 原 了 和 和 连接。 有趣 的 是 加 热 PDs 和 了 硫 制 得 的 化 合 物 POs3 
Ej PO, 其 有 相似 的 结构 。 

表 20.10 磷 的 氧化 物 的 物理 性 质 


P.O; (PUN). Path, 
P tet ais 43 4-4 +5 
分 二 过 229 293 一 7 了 2t 284 
BK 257 升华 693 
Hh K A48 T13 


图 20.1. P.O. a Fh H 20.8. Pah) 分 于 的 结构 
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三 氧化 一 名 PIOS 可 由 氧 和 所 3: 攻 体积 比 ) 的 混合 物 在 320K 

ESTEE MPO E I AK Pe Re A 1 
P,O, -- 6H,O—+1H,PO, 
得 与 热 水 反 应 时 , Hz A Fa BR A Sk EC. 

妆 加 热 P,O, 达 480K LA LWT, JERR a itd (PO. 和 
ZLER. Ll fe (PO,), ZJE 450K 3| 4E, RR RE E TIC A ERA 
PO, RRAC FA Eo ER HPO, IPTERBT, 

并 氢化 一 如 PO prs fen ee APT, EN Aba 
JE. Tin AM ARE, EILEAR A E aE MPA TE. P.O 
Fe TSE ES AS HF, 

2H:0 2 [O0 


p,0,, 225, 4HPO, 2:9, oH p,o, ?F9, 1r po, 
五 氧化 :页 (rere ERE ETT. 


20. 和， 磷 的 卤 氧 化 物 


POX itf def [f POX, A Wat i TK 
Hon: 


m.p. K b.p, K B :pm 取 离 :pm Hj} 
P—O P—X X—P-X 
POF, 244 344/110kPa 156 152 107 
POC], 274. 3 178.2? 158 202 105 
OBT 32,8 464.8 141 206 


i43 Lr" fa d3 ite POF,CI, POFCI,, POF,Br 和 POFBr,, 
s feo EAE ET Ha And PCL, 和 无 水 草酸 制 得 : 
PCI, + (CO,H), —-POCI, -- 2HCI 4- CO 4- CO, 
TLE JA P Br JH 48101 85 A 25 a = a T REF 
ANGLE er FE) pg Lf T H3 28, RAE ole ELIO AURI SbF, 反应 制 得 。 
POCI, fr zkrb oce B S S 
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POCI, --3H,O- - -»H,PO, +3HC! 
POCI, ic FAAEA Io bri PATE - Cl 取代 一 OH AATA nz 
PCI, di fn— tE, 
POX; 分 子 部 有 共有 C. HBR: 


X x 
Arp Be El LE um EXE SEHE Pu. P—X FR LA 3g 
PX, 分 地 下 的 距 亢 相同 。 琉 坊 的 这 些 化 全 物 是 划分 子 ; Bis 
Ho de fn ure, [1 POC |) + He d Put esito: 
2POCI,:— POCI, +POCI,- 
xX fitit tE — Fp eg T TE ji. 
CAH ERAM d e Fs RE (CERE. TAA P.O, 2 
PCI; Bi vk ilf: 
4HOPF, --P,O,, —2F,POPF, + 4HPO, 
! ! 


2HOPC], + PC1s—->C1,POPCI,+ POCI,+ 2HCI 
| | | 
Q OO 


20.9. SiS Se 


bed 

xk UA HIN.O, PLUME Tb ER. ES iiH aR A H M 
XU MER NaNO, Kiel. JA PERO E T vica e t o 
rm n ocae HATA A BER, ZED AK eo BS Pg A de 5 Ack HCl bz ^E 
bee OVE APR TA IE, 


(i Hyporitrous acid 
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Ag,N,O, | 2HCI- — »H,N,O, + 2AgCI 
Be hRAGE RI ERE R, ATA ss eR, TAR H A HS 
4S} HE: 
H,N,O,—>N,0-++H,0 
t5 db, 它 的 物理 常数 很 少 记 载 , HE REE HA SPC ae RE 
fi be RBS DH ET: 


20.9.2. H,NO,®D 
硝 酰 栈 HNO iR Blit {Hig By SiL NaNO, nf rara d 
NaNO, [yes i. mo Apa NaNO, Hoses ade. HX 
Hh T 373K 分 和解, ER NaO, NaNO, NaNO, Fig. 
20.9.3. FEKI 
[p ike HNO, 可 将 NO # NO; liil a 99 d Foki? RJK Ail 
WATER. RA PR ET Hs, UE SE AAR RL o 
TA 和 [LA MER EE A aa Ee, ETT Pea Gib A ke 
FHA ia n ar Fe oh DB Pe Et ilf EIRE — MI Mike CÉE 
291K Bf pKa=3.3), ic PPS EE TR AERE: 
3HNO,—HNO,--2NO —H;O 
E MESE EE. (IU Ha Bir] ot D s D] Ha, a oJ NO, 
N,O, H,N.,O,, NH.OH, N, 或 NH;: 
Fe?! gi Ti?* —»-NO 
Sn** ——»H;N,O, 
H,S(fr. pH8—9)— NH, 


(D Nitroxvlic acid 75 Nitrous acid 
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下 还 反应 
2HNO, + 21- +2H;0*—2NO +Í; +4H,O 
可 几 于 定量 地 测定 NOz à -. ES RR ECT Az FER CS 20. 11), 
FE sg I oA sp? SOR. T£ sp’ gos AUG Rp T 
! x - 
o^ N N 
AE AH re HR 38 T n PS go RS (E Ny CS SN PP AS o 
# 20.11 AHS RAERU 3 Xm ERE 
tät 形状 xit Rpm SER 


N-0 N— Ol ONO HON 


MO$- ie i aX) "sn 

Il, NO C 118 i29 

HNO, ye h Het cw Ca 120 1 46 116 104 
NO; THÉ Cu Lis 133 116—153 
HNO; EH Je C, 192 idl 130 

NO: + i E Cas 122 120 


20.9.4. H,N,O,QC 
H;N.O,Un^f£sx, [BE A —A thal AS EEF 
TH ERU {Eyr A B CE I eme 


NaOMe Na,N,O,-H,O 


Nit ia H.N.O, "me 
H,N,O,—>H,0+2NO 
20.9.5. 硝酸 名 
Hil HNO, ÆT EME RANT A E p T 
BE BA A m E AAE R AE S: 


1: Iwponitric acid © Nitric acid 
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4NH,+50,—»4NO-4 6H,0 
A — A ASS HE iS A,B RI et A AR IE 7 
AITE Br ies £r a: 
2NO 4-0, — N,0, 和 NO,GEflB (e 9) 
在 空气 存在 下 , 将 此 平衡 混合 物 深 解 于 水 , Up EER h hc ur EC 
所 有 的 氧化 物 转化 成 硝酸 : 
3N,0, -+ 2H,O—-» 4HNO, +2NO 
2NO - 0,— N,O, 
di HNO, DA C dA A TELE. m.p. 为 231.5K, Eg BIST (3 ikai 
的 补体 , ETE 1050cm ^ $1 1400cm^' Ak mhar ihi TREE. NH 
EL 部 分 离 解 成 NO 和 NOs， fe fk TE 273K Db 密度 为 1.54, TE 
356K 沸腾 。 形 成 的 结晶 水 台 物 ,如 在 NODa H,O, (m. p. 75 235K, 
在 叶 称 之 为 正 硝酸 ?以 及 HNO, 3H,0, Cn. p. 为 254.6K), MAR a 
Arte By 6-—16.A£ ARTA i I LER DE a um 9 Bok er 9: 


iN ak Webb gy, 其 组 成 合 68.496 HNO., b. p. 
Ay 395k, 与 H,SO, — ic aera RI LA pce HNO; Bie HE. 

在 气 志 的 HNO, rp, AU Sab sp? gieton, 3] 
4x59 p thf H8 3E ke Ert SsUECT- J) m futs di eL I UE T f 
O—N--O dt fac 1167) MATH —310988£800114^), ix — SESE inj 
ATT BME Iita TAW A SE TELA RS DE BE FEBRE 
iR ZG 

液态 硝酸 及 其 沪 的 水 深 液 特别 号 在 光 中 公 发 由 分 解 ， 生 成 
NOSA ALK, NO fe Jc za BR FB gigi i Pe IRR. S3 HNO; 
作 和 氧化剂 时 , APA XR IC om AE NO, mik ud mua d A: 
NO,, [B TE3& "409 HR E VALHA Er a, 如 NO, NHOH 和 
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NH;, 2°47 N.O, feden I fi it ENO, Pis UT HL, 


20.10. Baud RE 
BENI 2 SA Pigg a AR d RETI TER HL p Be HG x DIE GE 20. 12), fox 
dj LUE P TAEA A 4 > spi 键 。 
720.12. RSA 


P riu fe Me ^r PAX A p 
十 1 HPO. iX ER 
+3 HPO, fia TE fis A 
H.P:Os T5 Jp ut NE 
HPO, TE dE E AS 
44 HP. Oe E Gm 
--5 HPO; T. Tt PE 
ILP.O: fi: BER 
Hs PO, ae SAIS 


Bir bbs, fEJCH E a iT Tie C24. 6.3), 
20.10.1. rH 

FORETAR AAE INAR AT LA Bl Oe T CRUETET MERO! 
硫酸 酸化 BD HY wll f ex ERE H POs: 

Ba (H,PO,),-- H,SO,—2H,PO, + BaSO, 

Dc BER RI ELA HR PERE so JE C d Hem. p. 
3) 299.6K, [PENES ERD LS EE AX 91285) ee 5 — oc ea 
[3] E TE TE RD EH A Anne 20. 9 PM 在 这 里 ，OH db 
原子 是 可 以 电 高 的 , 而 阴离子 是 HPO;j, 分 子 结 构 芭 四 面体 诬 。 

RER Kp ss PUB Bp Ka = 2), ARRE DU EE AB 


pus "un if In yil: 
H, PO, -|-2H,0* -+ 2e= -H,PO, + 3H,O E?— —0.59V 
HPOi- --2H,O0 4-2ez—-H;PO; -3OH- R= —1.65V 


e 225 * 


H H 
ob - OH 0 —b-—o0H 
H ÓH 
图 20-9 TRAE EI Elda 图 20.10 (RAR ESL IE EAE FJ 


20.10.2. ETRE 

JERI) aK PCI, gk AE HT? 3E SES HPO EE m. p. 
343K) H,PO, SAIS IR PEE or. de SES AE SR IE gg RE ARTT 
B LER STR HEEL PAL ER OEE A Hr uo 5 T +E CIA 
20, 10) . XX ^» fai Bi FH RU LC SEINE rp ez 9 SCC Fs AERA, 

HPO, 的 一 级 民 离 常数 比 HPO, W (pKa— 2). IE aR 
A M tipIbenyplm y. 

H,PO, - 2H,O- + 2e —-H,PO, | 3H,0 E? =—0.20¥ 

PO- -| 2H,O 4-2e——— HPO$- -| 30H- E” = —1.05V 
20.10.3. -EE 

将 NasHsP:os tí iA UD b S UHA T A HS RE, 可 以 制 得 连 
7 RA HPO; 的 一 水 公物。 

ZH OBERE) + Na;H;P,0,—— 2Na Cpl) +A PO 
"it Na,HQP.O, npa Al NaOCl fy ig iE JH T ET eE ng 
iil f. 

XE WR EPO SCAR. HRR M a TAE 
SHR (CAT, xE BERR M CEE ee Aad AE fa. AK 
的 & fid P: 

2H,PO,--2H,0* -2e.— H,P,O,: 4H,0 E= —0.80V 

H,P,0,4.2H,0'.-2e——-2H,PO,i 2H,O  E"— 40.4V 
Me JE K ER P AAU ae SOC EA US CO AE DIS UP pog Pe e He 7 LOSS 
By [xii HPO; UP py n. m. r. HE fa (E A. P.O, 4t fh A 
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一 个 H 一 了 tbi P 一 D--P 键 。 由 此 , 提出 了 负 三 价 离子 HPO 
TOES P AT 


O 0 $e 
| 
H-- P —0— P—O 
| 
O O 


20.10.4. 将 种 磷酸 
P,Oi- H,O ARRAN, MAA AF 72.4% POs 的 混合 
22:13 3} Pr Ta LE BE Tr y n dS, 缩合 酸 如 HPO, HPO, 
M HPO, I) ADEST EAR H Ae RAS e, 3X FRIES A HJ AL TS] 18H 
由 HPO, 和 P,O 组成。 
20.10.4.1. EPE 
SEWERS HPO 是 励 色 同体 , m. 2. 315.5K,, BEEWEHI 
BU SEPA k mi CR. (No = CER Pa RS ER BUE 
TU TF AEEH iii fe CR] 20. 115, 
{J 


图 ZO.31. ARG 图 20.12. Æ P.Ot- 离子 中 PO, 四 面体 
SEPA IPS “ARE” fRCO-—) 与 相 邻 的 “ 闫 基 "” S£OH—) LA. Si Bi 38 
20.10.4.2. eRe E 
ie Ne ih H E AED, FCC BEAR A 3Cas (PO), CaF, 为 最 
OR, "Uh. CARER ARAM DR, BENS LHD aie ee 
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Aki, uk zs EE ES dS Jost) BRR A Tk ADR, 
KS UR SHEEP ER EE SR. 而 从 水 中 除去 。 

E 3t: p nsi S - ET ES CT BP) A Ax BT Rs] enfe, 

ED LEATA i ee a dris. TBP 可 由 POC 
s rth 
POCI, +3C,H,OH—>(C,H,O0),PO+ 3HCI 

TBP (Re hit ik REA BE UO; (NO; fü Puo, (NO, 之 
JS 19 TA Be SE MO: CNOQ,-ZTBP 而 被 提 联 出 来 。 用 含有 有 还 原 
s 0.1.M HNO, Hiis 77 MO,(NO,).-2TBP 的 有 机 相 , Pu" dk 

点 为 Pu" 而 进入 水 深 液 相 , AHIR AG UL TBP HA Hite 
"AM Hic SEEK E xh 47 PLH, RE OE BRAS Es 加 水 二 
要 使 TBP 溶剂 化 将由 的 UO (NO. doit i EA kR R Fa 
20.10.4.3. ARE 

TE ge? P.O, ZEE (TEL PS, CHE 80% P,O,, GR PSY ah 
ite. dE PUE BR T H,P.O, LA sp ej A4 HPO, 和 HsP;O,o。 
H,P;O, th) — 2 ra, Rr Se EE A Cp.K a = 0.8, 而 HPO, i(gpKa— 
2.1), "Br Bm oberg IC. mpm UL Ao fe Bei 
M;FG P,O; 和 MjIP;O,, "ER DIET POF (图 20. 12)。 
20.10,4.4. REE 

(PRGA) 9:03 259 HPOs, 它 可 了 从 HPO, 在 590K 脱水 制 得 。 
它们 的 性 质 阅 未 十 分 了 解 。HPOs 的 单 分 子 似 不 存在 ， 国 为 它 的 
闫 气 凶 使 在 白 热 时 ， 也 是 戏 分 于 的 。 普 经 对 偏 构 酸 钠 进行 茶 些 详 
ig in) WE 5. ied By Lb; ok Maddrell) 22 nj d: 590K hi i 
Na 和 .PO, H43, ERE OS a fi n EHE ASH IRE CBE SE B3 ihe e 
Va. — ERE RE Nas(PO,), 可 由 可 热 Na,H;P,O0, 制 得 , POS HJ 
ma Wa = POI Pome matte Hj XE Bi Tiu ak S ir— xg 
20. 13), 

+232 


图 20.13. PO- HTI 
AB RRA ERRAT e, of Bop ER AERE RR EA s REIR 
HG. HERS PE SIA MY Ed ES ERR, TEE TTA PERS, dE 


BME AKA ek (Ea, EH 5; Ca" Bey EXE B) S BERE TIU 
从 溶液 中 将 Ca ' 除去 。 


{) O C) O 
| | | | 
— P -—0— P -0 — P — 0O — P — 0O 
| | | | 
O Q O oO 
a 
\ Ca¥ SN Ca 
Na HPO- H,O 
307K 
NaH;PO, 
(EAR aA) 
510K DPK cok 
— —Na;H;P.Of ] 
NaPt}. RRAPO Na POs 
(= fs ERE EO 67K CO BE obo 
( Ef.) ( — Rp 0 
Book 


- | 875K 
(Na PO) ——— (NaPO;)4 ———— (NaPO,),** 


RAGE ite Grahan o te RM " FEAR PR SECKurrot' siik] 


H 20.14. Eh jni& NaH.PO,-H.O SIF Aa PRR. "LLDULERUE T ok 
IE Jy, REO AGP SALI ELK JEL AD A SERA UR 
20,10.4.5. SUBE 


ERE A ARE A at FAL Fy BEAR AH [IPSOS 1 07? fig 
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i3: 
O O 


| | 
MO— P — 0— P — O— P —OM 


O 
| 
P— 
| | | 
OM OM OM 
ELT. 

O O O O 

| | | | 
MO— P —0— P—O— P—O— P—OM 


| | | | 
OM OM OM OM 


Pu m ETE 
"P 的 n. m. r. 谱 对 于 说 明 这 些 离 子 的 结构 是 有 价值 的 。 

图 20. 15 中 ， 左 面 的 蚂 收 颇 是 由 于 三 或 四 磷酸 根 离子 问 基 中 
my "P 原子 而 引起 和 的。 它们 是 双重 峰 , 这 表示 每 个 “P 原子 和 相仿 
的 男 一 个 与 它 处 于 不 同 环境 中 的 了 PE, AB EDT E 
腕 贬 所 包围 的 面积 只 有 下方 的 一 半 ， 而 且 是 路 度 比 为 4:3: 的 二 


Jk 8542 H; PO, 的 移 位 fpPpImn) 
图 20.15， 三 厂 酸 要 离 子 和 四 肾 厂 酸 撒 高 子 的 ?下 nom. sz. f 
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证 峰 。 这 表示 一 个 2P 原子 和 另外 两 个 与 它 处 二 不 同化 学 环境 中 
Py UP 原子 相连 接 。 

PPE) gif SS dir Ell £X (p, 夺 边 吸收 峰 的 面积 和 左边 相同 , 3X o TE A 
Fh i fy "P XB ROCK P SEPA Be A RS, 即 都 是 两 个 ,双重 
KE TA ZEW RE UP 原子 仅 和 一 个 与 它 处 十 不同 坏 境 的 PET 
相连 接 。 

Tm RAM TEA TEREP, "D3EmZEUnBu:SHe. P4293 BN 
ih He t X HB FE T $5 do du tu tz E. fe 2 7S XAR IK PE GS, 

20.10.5. Bike 
— 88, SEE RE CORRE) POP, d i PEE P dE P AKA: 


! OO aur OT an 
oPF, OPC | "i o eC | pror 
^ | ‘FL 8 | SO} * 
F F 


is Jc PAZ? Ak A EAT PR, DAS. SE BPO,F, fey $b fe M. iG 
SP eS, AD RS Ap IE ie A d fado M We AR Fe ED 
NH,PO;F; 也 可 和 由 NHF $n P.O; 共 熔 而 制 得 。 
I] P;O, fus HF zk fay Hk P3 de Cr P9 UI hl fuh qA du f By 
H;PO,F. 
P.O, -2HF 4- H,0—2H,PO,F 


20.11. gt dt $% 


20.11. 1 氢化 硫 
Wc) FB, i PE TP T UNIES BI. Eemi- Anmwe Aa dna 
fate E ond. bb - 5 f it~ GE FEE PER DÀ (68S 
46 px NH, BLA TET TEC NEBRITI SCl: EHE Sp MS IH S 
(4) pa KRAE dii SON. dA PIS, FE m. p. Ay 451K; 
2S5,Cl, J-16NH4,——9S,N, 4 12NH,C1+ 8S 
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这 种 化 合 物 具有 抗 磁性 和 强烈 的 吸 热 性 。 加 热 会 爆炸 ， 人 能 深 寺 许 
Zi BLU, AA Esa. eRe UR. SERO: x EE 
A A kA. 
SN -1-60H -3H,O——S,O0$ +2503 + 4NH, 

电子 衍射 和 更 射 线 衍 射 指出 S.N, 中 所 有 的 健 长 是 相等 的 , 而 健 角 
NSN .104*, SNS— 113^, 4 TASER IRE REM B BS EUR BI 
(fs 20. 16», B Hoe SUED Me IC ETHER. PAI, 此 
pr Sd m AE | Lp (a C6 ME S;N mp iein Tp GU. Æ 
Wal Ze 8 te Ap AE as ERE ET CB] PON Jno 


图 20.16. S.N, 5rd üs fn eA 
此 外 ,SN HE SERCIEOIE £9 xp Jit 29 PU IE CAEDE: 


H H 
NS 
TEE 
N—S—N 
Hn 


“SN, PCL ROVE, PRASAD Sea 9 
P.N,Ch,: 
[CL,P-N- PCI, N- PCI, ]*PCI, 
20.11.2. WiL 
api piti Po fp, PaSa, PaSa, Psy 和 和 Paso SEHD Padin 
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的 结构 和 它 的 气 化 物 相 似 。 在 图 20. 17 中 请 楚 地 说 明了 硫化 狗 
对 天 a EAR pE E a iia t a A opa 
it. 


20.17. BRU Ie ie d Ri yy 


TE CO, SA FIM PRT i Fur pé UT LS Be Ee PSs, "AE 
fun PR, m. p. 为 447K, HIT fil tp b TR k, Jee (ES 
FLA FAA) E PRATER, CR Rs SF FUERTE, PIS. 与 冷 
7K ANS HCl hz pz (8 9E 8. [E e qt ak 2p RE. 产生 HS, PH, dn BEY 
fa ABR, KANO; E P,S, 转化 为 HPO, H,SO, frt, KOH jz 
REEE PH, AAD RH SUR. 


20.12. BENI cent ds 
TE er Pa te FS IEEE S NSCI rp AD St Ba SE a CA EE f] RAO 
NOCI reír) Si AA, E a EA, Int aio NH, Cl #6 SCl: B P. de m 
制 得 : 
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NH,CI -25,Cl, —»38 | NSC1+ 4HHCI 
NSCI 45] IH Ie 7r E. BE REDE OH Eee, TH da ik 
pd (E, REC IE CS mm: 


b. p. ;'K 
PSF; 220 
PSC], 398 


PSBr, 4484782) 
此 外 , MAT AE pà £o SEREB “UA” pg fee. 例如 POF,CI, 

DNA PS; 和 PCI, Ha PSCI,, fif E Bl GE RISE B CS; 
EH MY ALG PSBrs。 根 据 不 同 的 条 佳 ， 在 SbFas HIEM E, PSC 
fn PSBr, Ab ol seit o "der Ay SCC fe dO IX PSPs, 3x ae S 
POX, 相位 (20. 8), 在 PSCI, #1 PSBr, 中 P—S fl E: 194pm, 14H 
Be aI eT fe, {VE PSF, rp P—S 的 链 长 减 小 至 185pm, 说 用 
TER ft ae p A Oe PTE. 


20.13. $i dL £5 


ABEE BACE ER, BRATA dE iT a Ad Ft AY 
20.13.1. BFE Rite 

wT Site A N° 离子， 灶 径 为 171pm; 这 征 叭 一 已 4 
By RS PAT. (bE IL Bs Re i LiN, HE 
成 热 为 198k J- moli, FE I Roc Bia, “Ee E — ay 
Ro Pye A el ft. FER. TH H AOR az AR PR Il Ze 
AE Ha Let nil (SK PERS NasN、KsN dn Rb4N, d, ERE TTA 
ec AVE FE, Kr AP AT AE IR AY ea E 9. BeN: 和 
CaN: Hoff fe E EA. Aa 570 和 434k) mol, Arf a 
S {tg ak AP IER Ba REHA o 
20.13.2. 共 价 型 氮 化 物 

«2376 


iE ffr 2 (Ed Da f Ia RC. oq XS CPI TE COS TE A ETC à T. 
也 包括 以 握 化 名 AIN ARDA EE Ul esos eR ee FE 
ix s ni, EM ene Aha. AUS BN 有 在 高 压 下 制 出 的 
TE Foy dz ILES A CIE ILES $9. E SSTEUT a REESE B) RC 
MM, GRAPE SIDE PEEL po, FIA EA EE P 
Gg, à ds PEA HERRER GREER A BLO, £r NH,CI 共 热 , 易 得 到 
AE ErAGRGU E. qm HL p ERE SiN, (AH; = —752kJ- 
mol Zt Alea FE eee it IU ee ii, PAST ee fed n 
TA Sy APE ig Hill fo: 


NH; Air. fh 


SiCl, — S1 (NIL3),———S581,N, 


20.13.3. fal FE KEH 

xi ax Bh HG TTA 3E 76 s fie JE EX, Ft 1E By IRI Fe AY «C f d'y 
(7.2. 13), Beh E SCHLUG MN HURA NaCl 型 结构 。 另 外 一 些 间 
30 7 A 639241 MoN, WN, Fe,N 和 Mn, N AiE, im ES 
E REB fy a e PES] BSE PR, E D EE 1900 K. ZEE ARP 
xdi mos E pM eR. “EMI GE Sa se EE, PEAK AE TE 
Fy EAB SAG, ATA ee) Se IEEE eT e ES xE PESE 
2, FET RC, SICA IC ze Ie) n SS Bu. A An 
TiN, TiO 和 TiC。 尽 管 氮 分 子 的 离 解 能 很 高 , 但 它们 的 站 成 热 往 
FRET. Abr Tel se 54a £009 nT f8 CHE ZE 3C P a sk 
TTE SEEN, T JEJE REOR AE SA, 就 转化 为 氮 化 物 。 另 
一 种 方法 , 是 全 人 金属 氢化 物 在 加 热 的 问 时 进行 还 原 和 狂人 和 化 反应 , 例 
LECKER I ne 


20.14. SE 化 d 


gh Ii d mnm EBSqIS. REAP A 
«238 。 


NaP 和 Na; Pao Hie ak Poe fe SAL PE BH LIRE a 
a, &eal RIER ERR I. BOA TRIER Ae Mg. P. 和 ZnsP，, “id 
3E 81 pz CLP SE ER d 18 ITE, 而 Ca, P. 可 将 CaO fr ee 
TP Oe Ay. PET I SEDI ES a eM E. 

VHC CASES Fe:P fo FeP, 2pm ea Sa 
AG BS GETL TI Do OR ELS, de BR ES e, A cu Gg D. HE 


20. 15， 近 的 形式 上 的 衍生 物 


20.15.1. Re 

TREES HN, FET NaN, AFR REA IB BIST 

Pr eh Ay A 460K IHE NO um s] f 
N,O—2NaNH, — NaN, + NaOH + NH, 

Ait HN, 5. p. 为 308. 8K, az— FUR E sep dC, FEE 
ACHR Wa i, ATUS LLJCGMMm MEHR. EE SE, 
AY dx Uae HLS PAY 

Bb BATE AR H A (pKa=4.7), m EET AN, 时， 
放出 NH, 和 Nz- 

Zn--3HN;,——Zn(N4),4- NH; HN, 

t CR 5 24, MAMER NUN; COSS X N, Hp., fpe RW 
MER NHN CER NHs) Se SEE DO FR. HC RC fU d XP 
T Ge KE TERIS elit CIN AC iE), BS fore BIN 楼 名 流体) 以 
A S el (te IN; Cat i. BEP BUE SUE t "I HE] NaN, 2 pj S 
COLE TA AE A. 

Se ae Fa iE Ay 1 ee TRUE E CI AL HE 的， 
在 加热， 得 到 氨 气 和 人 金属 ， 但 LIN, fish, Ctra Ate. It 
Or it RC IE. 例如 含有 机 其 团 的 以 政和 包 折 Ag, Cu, TL Pb hl Hg 
A A FPS Bt eR Ri a REP ED, BREE Tz ft 


a 799 > 


Hi Fl. 

共 价 型 的 登 过 作物 如 全 BN. A SÉ LE A SCC rh Sl 
包子 是 连接 在 同一 直线 上 的 ,本 其 分 子 则 具有 有 Ca 对 称 性 。 

t£ [E B P CUL [IP ED Ns 离子 且 有 Dor ARTE, 
i Noa PERS TENTE AS ES PAA. HARRA CNO), 
Je SER AR ay (NCO) AE HR FL lel E80, 所 以 可 将 它 当 作 吓 一 
i ERA pj 38 (26. 11), 3558, Ba THARA ER, MAE 
T CH. f 362pm) ff) "s REEL MMEL EAI Dor 对 称 性 及 .这 16 个 电 
Fim CO NO: TARA tf CNO ARBAT NCO 以 及 
AARAA NCN? Eh AUR "RUBRA 2p OA 道 

ARLA AR RIDE RS BA CASI, SR RM e T e HG 

m li] P5) AE Tj. 


I!5pm 115pm 


20.15.2. Foe 

Fel: NH,OW 是 无 色 固 体 , m. p. 为 305.2K, 38 E rit T KAI 
ROWE OS, (BME Ae LIEB, EHA ES RAC, 对 称 性 ， 
N-O E Jj JE Cy 3 Bi BS. TM RE ACE SE [ NHS,OH ]HSO, 
是 在 380—395K, pie HSO, Disi sp 3E ped 2h [I] ifs na A: 

CH,NO,-- H,SO,—»-(NH,OH]HSO, -CO 
ix Rp ACER RSE 20 9 TH AY ee ez vp PERS Vy E SER EE [ NB,OH 1;S0,, 
£M M ERT PA HK HCI rp, CW AREA SUC TE A RE 中 
f HH i ul 来 : 
INH,OH ],50,  ZHCI—2| NH,OH ]Cl4 H.SO, 

TEX Cfr gig Hu ud tB Na TT BERE PH. S3; NaCl jite ki. oe 
+ 240 = 


By Ay NHOH gry £c 253—263K BIA iE pág dick. Fe si 项 
热 , 在 未 达到 熔点 时 ， 就 分 解 为 NH:、HsO、Ns9 fi NO, "Ex 9 
的 一 元 碱 , BOTE ARIE. PRR HO. FEKA N.H, —BfB. Wi 
Sb oP ARE, BE up PEACH OC PEA ll 


20.16. Rites 
UAE XR BEG gc > 
-SO 


Sy AAS RA A SS LAGE ER, Ali BE A al A he 
HAF yg BB dS. ik Pe ee ACT OD AB Pe A a HI 
xk, YE ASI Ri BLAS Arq ELE. ENS EIE 
7 Eo OR TE oe it RA DUI Bd, A PCA A PE. 

Aes B. b d sal (0 EA TT T Po, TP TUI 3L PNC Ja 
AU CPNCIH2, MLS Tu: 

nPCI; --2NH,CI——(PNCIA),-F- AnHCI 
— il ef sai eb PCI, j TELA C Hein OA ie c, ix ER m 

me" frUWRU REUS. Doer P9925 REPRE ERE i E tr TERT 
Hopi mig NHC ajtot k. WER AMPNCL.)s, th fF 
JEE eik (PNC) BORA. Jug OP Be Be Xk BE PE, 
“arch, Ma RIA HE Oa RIA A ABO 
PCI,(PNCI,),Cl PA 9, [BAL RBIS FA, “Ee HR 
HE 4 d9 CPNCI,), £8 Bt. 

gp te c qe tl REALS PS FRR. AE AG A CPN Pho) ay 
5] iy PhePCh, mita, mr EN (PINMe 44 可 出 Me;PCH dil] th. th 
"ar m fae ox [549 FE f Lal HC IS 

EX DOLES PaNs I 
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Bra P—N Aa fe AE HE LE 8 E 160pm, Lh A Jt 8g E SRL T 
NHPO pf P--N St (178pn A, ‘ERLE MA ie, +} 
TAR CULT A BEART, TERE AAAS ATR. Sal 
5 9 Ct RA VH E1800 AE ~ G OOK 加 热 时 , BD WE —- 206 A eR RAS 
fy), Jb fix 20000, (UA ERIM SERS 
ik. 

HOR SA (Ca m Lk eal (ty RES Se, (HEME 
BES AIAG fk F £3 He Be hy 

(PNCL,),+6NaO0C,H,—>[PN(OC,H,).1,+6Nacl 

FS A PER D paf eR Se TR. Ep eK 
Epis) Blan LPN (NH). 1, UTP NC(NH-C,H;)]s 的 产物 , 也 可 将 
(PNCI) EREA de ae Sp SCC Fm E 33 An EPINCTCMe;N) Jas 
P,N4CHPh, 41 (PN(MeO),], 的 产物 ,在 470K, TPNCOC,H 4] 
HPISSEEMD: 


Et Ne Et oO Et 
M ^N EN Et 
EO. — | LOEt EO. ] = L-OEt 
P P P" ee 
Eto” “wz ~OEt O^ "wf, 


在 制 省 反应 中 ， 用 MH Br 代替 人 HCL 时 ， 可 制 得 钢化 物 
(PNBrj) ; #CPNBrs) 3 但 业 似 的 琐 化 物 是 在 400 VL ael ob DERE TR 
和 (PNC1s)s 作用 制 得 : 

(PNCL),+6KSO,F —>(PNF,) ,-+-6KCI+6S0, 

PICO — 9619, m. p. ~ 800K, b. p. 324K, His TRB, 

Hee! Ak WSO, a Pia. ADU, C(PNMe,), m. p 468K, mW 
» 242 + 


于 水 。 
在 用 NH, Cl 的 制备 反应 中 所 得 的 四 聚 物 也 是 环 状 的 ， 但 这 
PRA NC ONCHEH), 了 样 在 一 个 平面 上 , 而 是 航 折 起 来 的 。 


DN 
CN NPN 
CY | | Ci 
N p 
Np—NZ el 
Ca Ncl 


但 是 ， 用 KSO,F &REROPNCIO, Wii £54 19 PNE, ET nm 
JEU. xx LLY i CAERS P BIDS AL XC A SB uk Utt P A Se xb RE 
HG aE, H Be 4y(PNCL1.), 和 PbFs 一 起 加热 ， 可 制 得 
AU yl X OS (PNEC xx AES A HT n A I Pf — FE 
AER BM. BUE TY TET ARP SE SCIES IE BERE B TE OC. 
7. J| PhMgBr Akm X (PNCI),, Hub CHE HIN E: 
(PNPhCD,, f] PhNH; 处 理 可 得 用 [PN(NHPh)s las 

T — BABAR A (CRA SE A, SETS IN EHI 4 17 TA 
SX; ECL LE. sp? Ae, AE PON ER ATPL. Ob 
IB PFAM ES, Æ p 轨道 上 的 第 于 个 电子 用 于 形成 于 键 。 每 
个 磷 原 本 的 四 个 电子 近似 地 接 四 面体 排列 在 5 GRIP, Se Pd g 
邀 中 和 岁 第 五 个 电子 川 二 形成 x SEQ P 原子 和 昌 原 了 于 所 形成 的 7 狗 
是 dz-pa f, A FE HB S m RED, JH AE p AERES, 
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Bo Ie TH BR AEE VB ik) 


21.1. 引 I 言 
VB sca Sa. BHI, HA as ip rg TERR IS 的 基态 ， 
ANA Hc AST Fe. SA. Fl, ES. BAS SC 


HAAS fal, rh-Fr ta ERE it BAI, S BL = HLA Be AK 
ML PES WR, Bh, RE B+3 ff MIB A AT PIB ACA 
致 五 成 直角 的 其 价 键 , W F ns? NOS, (RA EE EAE 
j£. AERA oe oe PRU GPR RE. Pt Pt gj bd 
UISGE A. HF od don E on ay EA ATR E — FR ES ETT 
TB AU BRE. TESS iC ee, up, ER. MA UL fey 
BOA + Oa +3, [Eoü AE BOR IP RE, 只 有 在 锯 的 化 合 物 中 , 才 
真正 有 接近 于 简单 的 阳 岗 子 存在 。 在 洲 滚 中 仅 存 在 M** AOT. 而 
H.icok 6 ED POR 21.1), 
5211 VB 烧 元 素 原 子 的 性 质 


As Sb Bi 
hr 33 51 83 
E DEEM [Ar 3á'4s:4p' ;Krl4á'5s355p?  [Xe]4fU5d'i6s:gp? 
AE fit 1-38 "pm 121 141 148 
BOT ME! J pm 64 90 120 
ae ERS pm 139 159 170 


hr, EE, SYD FE A Heu. X pte HB. T9 268 BE YO AA IE Cru 
M. nm HTA FUERIS S ms A SAIS FE ER SH hd Hb SS. Js dg 
能 的 降低 的 效 庶 ， 因 而 所 有 M/M 电 对 的 标准 电极 电位 部 十 分 
43 Lo 
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* 212 VB RIA BR. 电极 电位 和 电 负 性 


As Sb Bi 
f(1)/kJ-mol” 947 834 703 
#(2)/kJ-mol} 1798 1592 1609 
IGO/kI:-mol-^! 2734 2450 2466 
It4s/kI-mol^! 4834 4255 4370 
IOD/kI-mol^ 6040 5400 5403 
i(8)/kI-mol"? 12300 10420 8520 
Et, MM o, 25 U.21 Q. 32 
Ea, fà P: 2.20 1.82 1. 57 


Fa] AE HLS thi Alired-Rachow} 

WA. PU. TA ELE eA. 四, AI BECK. 加 以 
Bi**, Bit’, Bie? 半径 又 较 大 , X b MICA +S B5 8E TERT 
的 主要 原因 。 

21.2. T falsi (E893 7] 3E T8 E E 


f£ pH —0 的 深 渡 中, WALA ME, As, Sb, Bi S Inf S fes 
自由 能 可 用 图 解法 表示 如 图 21. 1 


AS Sb Bi 
Bi, 100 
300 


Bn RT 


i 
| 
a 
K 
wd 
oa 
区 
- 
t 
e 
a 
AG/kJ-mot"! 


图 21.1. pH—0o 时, CAL AR AE, As, Sb, Bi [3] Be aA PL iB B 
0 246 s 


fit, Eh, BAAR 3 氧化 志 稳 定 ， 它 不 易 歧 化 为 氧化 态 
+5 和 0, pH [ES UHR EZ As*/As' 电 对 的 氧化 还 原 电 位 。 
H4,AsQ, - 2H* - 2e—>HAsO,+ 2H,0 E"— +0.56 £X 
AsO?" +2H,0+ 2e—> AsO; — 40H ^ E*— —0.67 X 
因此 , 在 强酸 性 溶液 B, np ARSE DE MHE 3S £5 A) RE CE, b,/1T = 
0.54 ERO, (AEH pe PERR R, ak n KEE rap EE SE SCC AE: Jc i 
E i. 
虽然 这 些 金 属 的 电荷 数 道 常 可 写成 十 5 或 十 3, 但 它们 与 典型 
金属 生成 化 台 物 时 又 倾 癌 于 表现 非 驳 属性 的 轩 征 ， 仁 上 NasAAs、 
Mg;Sb, 和 K,Bi 这 类 的 化 合 物 中 , 很 多 与 相应 的 磅 化 物 类 似 ，YB 
污 元 素 表 面 .上 看 来 是 接受 了 电子 而 形成 电荷 数 一 3。 


21.3. 3r E 

As EAE cc xS B Dc Pp c K rf c RIT s PE AR ED 
HE. EHA ARE, RRMA ROS RR. UR. S6. RAE 
属 同 素 异 形体 是 出 皱 折 层 所 组 成 ， 各 层 中 每 一 原子 以 共 价 键 与 二 
个 相 针 原子 相 结 合 ， 屋 与 呈 之 亲 则 以 金属 键 相 结合 。 冯 出 大 多 
Bibs ROC ARI PERS 8—20 规则 仍 适用 于 本 族 元 素 。 述 值得 注意 
的 旦 这 些 单 质 在 巷 气 状态 时 汶 名 原子 分 子 ,例如 , WE ILK Ft, 
主要 以 四 面体 As, 4) ARTE, dà EEG As. 分 子 同 分 解 成 
As, 分 子 , 但 即使 运 到 1870K 分 解 仍 不 完全 。 锁 的 性 质 与 砷 相位。 
tha At Bi, 与 Bi 建 耻 平衡 的 混合 物 , 即使 高 于 2300K Wl, f£ 7% 
& rir Bi, 仍 占 相当 比例 。 

MARRA EGYH e WTE, EAT CS F np 
是 由 四 面体 As, PM oce ux GE P, a RPE Et EARE y xx mp 
相似 ， 查 超过 190K pE, A A E R E A E a XE 
xe. G5 EEE SD. EAE Ea EP], fr 
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620—670K MERER Æ yT y dA ALA EL SER, did 
JO, Hele, BEA GEE. a), Fu Bd E 
TBR a AMIR, Wi Bi B UHA Ade Bii 0.48 信 。 在 常温 下 
MICE BIER RIPE T PMERCKEI— RI. 
ze 21. 3 Mi T az dE Pus, wh. ARATE, TE TF 
J| 48, 单质 的 m. p. 起 在 3.6MPa Le AP MESI. 
21.3 VB HESEM BOUE DER 


AS oh Bl 
AE geen’ 5.7 NES 9.8 
Urn K : 09043. 6MPa? 303 544 
th oe K S29¢ 4 1B) 1908 1853 


21. 3.1. 存在 ,提炼 和 用 途 

fiit C5 HEFER 5x 107 76) 5: p Eu" ey hy dC" FeAsS. 4A fill 
EARR, Be. SEAR. Mb Ay AsO. BTM GEO, Hj. HA 
Poe R Hae. 23:333 $858 ARTI, TERED HER SECOS TES ELE 
PMS ER, Ur Es AS T] TE ei ad rg S Eo, SRG A PREP S 
[b om By Sek A, SR NER eft, LHL mE EE 
中 加 人 0.5% pA, DL HS JE ador A ZAR, WEET PRES RR, 
ER eR d i As ae RR AsO, PRL IR Fn EE A] BU E T E 
wer FL. HAERES TUE CETTE Y: UR 

$5 Gh Hao 52:10 ^ SALLE ERD SbuS 存在 ,将 大石 在 空 
erp ess Br de Ay gin T e PS T: 

28b,84 +90; ——Sb,0,.| 650, 

Hr £8 89 FB] LATE dx DAS H ae I DIS EL US B SR CX A 
tí. (ADGA eA ERST Fr. eb 5; ER RT BAS E 
SO. TEX R ARR oh PALA BERETE es ERE APLAR, bl n] SE 
HAB he, SE WIS SA, i h ERRA. 
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BRIN Aft Sb,O, ef JY TR E Toke EIA TEBEH 

Pe CH faselty 107? $60 E E BAI AREA Biss. HEA, Ea. WAY 
mick ty SnOs Eck. MORES TTE AB ZR oN ee SY 
HER JE AE SAU CET A BG CATE ~ BOOK EP AT HE £X 
PPOR o Ha BiCl IRN MR eT ei, SRR a OT 
ba wie ae, AT, GE AD MAK A(R (Wood) & 4 (Bi: Pb: Sn:Cd 
重 亚 比索 为 A 2 DIMES RA. ARGHA AA, ABA 
DF ie Nis if J EY) Be, Seth RAI, SHRED CREME, a mT 
HARES 
21. 3. 2. TORRE 

fal, 9x, TEASE I C, BELLA ei OOK: 

AM. |-30,-—>M,O,(2Bi,0;) 
2M --3S- - —-M.;S, 
2M — 3X,——52M X. 
HAT Ps, Cl; hz Pr ^: BE — pfe do sp. BRT A E E i te, fh 
$i ELTE G Fs tue tA IET. mh. BB. feng HG ES) RTT 
PANY PE ERE S4 Hed. BR ae wi He db. ad WU Als p 
As,O,,. ph doth TIIR 444i GR AGE BiC(NO,),, mma BÓ 5 TAR Re 
hr WE m Pel Sg Pe A, ET, BL EME HE TE SA, 79 
I Fk AYA AR BB SERRE SOC BS RTA aR. OB RY te Pe MB 
NaOH rp, if, GRIS TRE: 
2AÀs-F6NaOH-—»2Na,AÀsCO., - 3H, 


21.4. pj 化 物 
Ask, JE Ur SA HE E. "nox ZEB YN A0, CaF, 与 
H;SO, Jeet HT, Ia fe HE [PER ARA ALIE ER AEs, 
As Moo ER AY od (dg ZETA SER I]. = Bd feto AL = PI (C... 
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Fa ai [E19 ze LUE OS. 

ER oie ASF, 外 ， 疝 未 发 现 砷 的 其 它 五 夯 化 物 。 将 但 时 
[tx = aoe, "ACE A. PRR TUB pg xb 
理 砷 ,很 易 得 到 白色 的 AsBrs 晶体 或 红色 的 Asl daft. PEA 
JHske$ Alay Ask. vy RIE Asl Fas REAGA INA, 
AH Shs, “(A IB mt SR ik Ade, 可 能 为 [Asclo 
[ASF] . PHA Ri RT a an, = pe ibe ee Mek a "35. 
Bg. BESET X HOS DH PR EM be ei. 

用 HF 与 SbsO;, 作 用 可 制 得 白色 固体 SbFs， 它 能 微弱 地 水 
fi, SbF, 能 形成 如 区 *SbFs 之 类 的 络 合 物 。 将 SbCl; 与 无 水 HF 
Eii EDA a BT ARR RS a SbF, CE Rell RAE RS T A 
iA, Aix iti SbF, 与 PCls 不 同 PCL 晶体 中 含有 PCH 与 
PCl; 离子 ， ifi SbF: dE Md Ss m ose] FB ve IH EDT A = anam 
分 子 所 组 虐 。 用 蚀 与 HeCl, andy, 然后 将 产品 从 CS: PHEA dd 
dE EL ES PR SbCl, “TEE Sr 1341 K;SbCl;, Ric BA 
二 级 水 解 形 成 已 经 充分 鉴定 的 氯气 化 物 : 

SbCl,--H,O——SbOCI--2HCI 
ASbC1, + 5H,O—+Sb,0,Cl,-+ I0HCI 
IgA fi}, SA RE TE 1 SbCl, Folds E PCI 相似 : 
SbC1,+Cl,—>SbCl, 
(HSbCI.-9H,O 是 一 种 隘 ， 是 将 氢 通 人 SbCl, Bib Rei Ti 
晶 制 得 。SbHBrs 和 Sbl; 系 由 单质 自 接 化 合 而 成 ，3bl3 水 解 得 到 
Sb,O,L, 

£5 SbF, 相似 ， 口 色 粉 末 状 的 BIF, 是 用 氧化 物 与 HF 反应 制 
得 , 当 氧 化 物 过 基 时 则 生成 氟 氢 化 物 BIOF。 锅 的 三 蜂 化 物 . 三 省 
比 物 和 三 碘 化 物 此 由 单质 直接 化 人 台 而 成 。BiBrs BA, Bil, T 
Nf. Bil, Etok kätki A Ai BIOL AHE A aka 
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Me FU E HHE A SATE ER "Ee EL fA BEI, Ay f om 5 o LA, 
821.4 VBA mi 


F Ci Rr I 
AS AST AasCla AsBfa A sla 
ASPs 
Sb SbF; mbCls ASBrs S bl 
SpF, SbCls 
Bi Bil’; Bie |; Bi r: Bifa 
21.5. 8 化 物 


Gt, BARTZ AIEI EA Tin dktr e Be ef da 
mA Ti Ft Au LEIE, 因此 , 人 它们 在 结构 上 引 大 注意 。 乞 化 拜 中 含有 
As,O; 4r, HEL As 的 网 面体 为 基础 ,结构 上 和 了 ,0 分 子 相 
fl. Sb,O, Mar (E th H POs, AsO AEL [B $5 840K 以 上 
5b, O, fiE EE AE DU SR A. 它 越 含 无 限 链 证 的 天 分 子 ( 图 21. 22, 


图 21.2. Sbs 心 ; HM EER E 21.3. Bid: 的 晶 胞 

氧化 包 有 多 种 类 型 ,其 中 重要 的 有 两 种 : — Rp AE BOE A ZR ES 
PARIL & 型 ; 男 一 种 是 简单 的 立方 体 , 'E TEE HER EG IY THEE RR 
乌 的 气 化 物 时 制 得， 可 能 四 疾 最 杂 质 的 存在 而 巷 定 。 后 一 种 兵 右 
与 Mn;O, fH] f) BA EE AS, Jor EST XM TAL S BO dz Cho Es 
21. 3), Hm th, BR. BMS SCITUR TA, it P M AIT ERA 

子 到 离子 的 转变 。 
» 251。 


名 和 说 的 五 氢化 物 的 结构 月 前 还 缺 东 证据。 它们 不 能 直接 从 
AMR, {HARRA a aia E K e E EAH 
PED Site, SP f kd SUE ESSE H le os sk $3 301 AE 09 
Sb,;O, GA b4g SbTaO; FAT, JAS. PAPER xb e] A 
Bi,O, Sik, iw eer PE i A T OE, € Bi,Q, 与 NaO, 
FES ud md TEE EE ISi er (eek, HAE A a o8 
NaBiO,, BAHR, TATA TRAAT p Eo A, 但 
NaB1O, 76 [- & SE E HF Se I RT ft Mn 氧化 为 MnOai。 

mh ee HIL ERER IRAI PR EI PR, atl 21. 4 
Big, SpNal.AsO, H,O mihi up DUE mae A WERE. FU — ff 
BENS NFR STA east HEIL. SS TRIER SEE OTK MNT US Ea 
METAL - Fag A ERC ER eT, 4a Coe EE ak RR ASOD WD. 

NaH,AsO, H,O— S Na,H, As,O,, —5 (NaAsO,) 


E [408K | SREK 


353K TEM 
Na,H,AÀ5,Q., ——Na H.A 3:0; We A 


图 21.4. 3& xb thi NaHiAsO,. H:O iian d ee die 
Sb mc S bibo DARE, "EET AS ELVO BL Hs 29 3E 
fh. ra A UR TE Sb! JE XN BL SU DX IE ARR BERRA 
MÆ: 
(1) & Sb(OH); BUT MiA, SAP d en NalSb(OR) «7, LA 
HY era RERE Ao FG. Bh i A RK [ SDCOBD LiB ES 
Kt ap dfs S58 £5 RECS A R a i GRE EDO m 5G 
gD A: 
[Co(NH4QCIH]I[SbP(OH), ; H,O 
[| COCNH43),I[SbCOHDs la: 3H,0 


C xXx Hexahydroantimony amines, &b jg (LE sta, WEGE, 
a J92- 


(2) 以 SbOs 入 面体 为 基础 的 混合 扎 化 物 诸如 M'SbO,, 
MI'Sb,O,, MIISbO FMI Sb O. (alan fe £539 E 55 5k EK B" Fe TiO, 
IM NaSbO, LI Hor eer EM FeSbO,, ix p 
rp ie AA — Be E. 


21.6. 硫化 物 
. RAB TES. UL ETE i SPD CE TE DA oy OES F9 
PET Re IIS. PARR ED by dg S m Ass, Ai ASS, 分 于 
MA As S, Ape fy. As—S=—233pm, As——As-:249pm, 
~ AS—S—As | 101°, /S—As-S = 93° (4) 23.5), As Sg 分 
FHA P.O, fy £l €, As—S = 225 pm, ~As—S—As = 100°, 
£5 —As—S += 114°, f HS 3B ALRE [E B E ER e E E RE AE 
QU. ES YN HR Se Fic Pe TA TA ARR. HB PR EP H 

ai is ife Me A ER, 例如 Na; AsS,, 
As.5.,+ 38? — 2 A8S$^7 


Ei 21.5. As.S. Fie 


Hi i a RSS UEBER ASS. 反应 而 形成 的 溶 渡 可 以 得 到 硫 代 硒 RS 
sb. f án Na, AsS,-8H,O [AR CNH,);:As8S,, BEE (CRA Eb TR 
化 就 得 到 含 硫化 砷 的 黄色 沉淀 , 但 不 能 从 结构 上 证 明 它 是 AAssSs。 
组 成 为 Ass; 的 黄色 国体 可 用 下 述 方法 得 到 : 将 As IS S Psi, IH 
KAAS AST HTML, RIGE 273K RP HC 酸化 ， 使 硫 
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化 物 沉 注 ; ALTER PENS GREET REA HsS。 虽 然 分 析 
上 面 所 制 得 的 产物 其 组 成 为 AssSs， 但 仍 不 能 从 结构 上 证 明 它 确 
是 该 化 合 物 。 

三 硫化 匀 在 自然 界 是 以 挥 锯 矿 存在 。 用 HLS 通 人 SOCI 的 
盐酸 溶液 可 得 三 态 化 镜 的 栓 色 沉淀 ， 将 它 在 CO, Hp ant at 470 K 
时 就 可 迹 成 密度 较 大 的 深 灰 色 血 方 形变 体 。 烘 色 和 灰色 的 -种 变 
RER T So 的 溶液 中 , 得 到 琉 代 亚 镜 酸 盐 , 虽然 它们 亦 能 溶 于 
多 江 化 物 溶液 中 ， 但 不 能 从 溶解 所 形成 的 溶液 中 结 蝇 出 硫 代 镜 醒 
盐 。 因 此 五 硫化 锐 的 存在 值得 怀疑 。 

将 Sb.S, 5 S c NaOH 水 溶液 中 考 沸 ， 再 用 HCL 使 产 乍 沉 
淀 ， 这 祥 制 得 的 硫化 牺 就 是 用 于 橡 惧 硫化 的 市 租 高 品 。 该 物质 组 
成 不 定 , 常 含 有 有 游离 硫 , 不 能 从 结构 上 证 明 其 组 成 为 SbsS;。 

当 Bi 与 S 共 焙 时 ， 形 成 BisSs 的 灰色 和 斜 方 品 体 ， 如 将 HS 通 
ARRAI, MERIR BLS, iE, BiS KATA S FU 
i. YE BiS, 与 LA BEIE hy Uc Ho JH AT AE K BiS; 和 NaBis,, 
它们 在 空气 中 于 过 氧化 。 


21.7. Shae RES i 

4E VB AnA P., PUR SPBERIE ARATE IRE ib 类 。 由 
tik, BijOs anm (2096) be er ing pa iit HOT A a OP fy dH RR 
ij———Bi(NOJ,: 5H,O, GARR B oy 2h ok AE JE X BiO( NOs) f 
BiO(OH) -BiO(NQ;), Ju SEK peak, MEAS RE BE] 95 ;X 
Egi M/2—1MHNO, nyc dedu BitOH) ”离子 存在 。 

T um RD Die HE CREDI AR AC HT BU T3 CER BB SiS, 
‘EAE AR. SERE Ei Ae LBS] — RR TTE BU BR i RE SE 
Bi(OH);-Bi(OH)S80,, Jo As E deb ou 3& y B3 Bic Re 
(RIO) SO, 

. 254» 


$e oe His PRIA TR in A EU GAS BA Te HRP. BR OC de OH Ek M ok 
[ (BiO),CO, ].-H,0, Jn ABI, ERREAKA CO 


21.8.。 有 机 人 金属 化 合 物 


21.8.1. 5 
f Jg ab DUE ee Se, BT wg BES FT BL (E A T e 
aR HEX, PEE PEA TRS, = SEA RAS abe SR 
体 , tm nl d BER EE RR A A A B= pq (Eti fide 
AsX,J3RMgX —R,As--3MgX, 
- b AE £e zx A SIE, E CO pg FOU, Pr Hz p El, XX Ho SEE 
BOOK E. [Ub I pA IS beber BP AED pEE. iX Eh 
UT T PETE. 
RAs +R X—+R,As* X^ 
(EH? E 3j CR 4A) PdCl, 2 AE B] al, SCA RA EA RT 
TH. =A ALIS A Ay EAE LL 
— 56 HG Bic Te AE AIR ES ber. 4 HD BP TR Ge eb BRE ui 
AS BE E +e pe (ARAB CR AE RED RASOCOH),, Flee edhe el 使 
IP RAS XR AD RASH,, RR AAR CR ACARD R,ASOOH xp m 则 
得 到 RASH, Mer 55 pq 155 e Pc WU RU e 
R,AsH--HCl——-R,AsCI-- H, 
产物 R,AsCl fe Es hi IER hz orig TE HT rf ta BURR SY STI Pus 
R;AsCl-4-R,ASH ——R,As —AsR,+ HCl 
E, Er HAC Erg SCRI Fas E RU AR rM. 
21.8.2, = 
=e bb ab Jc (EHI 它们 能 这 P3 OLENA AA Tok. ER 
bcd BESS SPARTA ath. Hbc pee SCRI AE D Hh RE SbCls 
way iTS = bc EE. Ee Rise, 硫 和 和 硒 形 成 加 合 物 。 
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R45b--5——-R;SbS 
也 KERR EE, eG BANAT BLAUE E 
21.8.3. 4 
镁 不 能 形成 RETR HE ALIA EL PRG = A fO 
EHEN W PITER E pi ERTE 425K 以 上 能 自发 着 炎 
并 分 解 , 但 不 溶 了 于 水 ; 也 不 与 水 作用 。 


进修 读物 


J. D. Smith, The Chemistry of arsenic, antimony and bismuth, Per- 
gamon, Oxford, 1975. 

G. U. Doak and L. D. Freedman, Organometallic Compounds of 
arsenic, antimony and bismuth, Wiley, New York, 1979. 
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ALTZA A. A 
b (VIB) KK 


22.1. 5| = 


Aa — FE CV B 族 } 相 同 , VIB Bec ha JR eo ee ha, HAE 
RPS RA te, SANA, deut PB ae A 
HME — A UA SCS. SUM) OR Een RETA o0 38 A T5 9E TE 
Wee RSE. GOT, BOE AILS ASS 
Je Bhd FR YS EE (155 kJ- mol), 44> TAIB RE HE X 
492 kJ-mol ^, VI cai E E PTY) es*2p* gr il 7 ES E 3 6 "P Fa 
d. efte TETTE M 2J. HAVA JT BE NDS 
对 电子 ，。 人 得 氧 以 下 的 元 崇 , 一般 在 在 着 4 a8 IAS. 在 由 上 产生 
MM, T4 wel 6 

AE A EEE PARE EY, mg. Je HC 
高 的 md 能 , 在 一 些 已 知 的 共有 多 原 于 阴离子 的 化 合 物 中 , SO EE 
以 形式 上 的 阳离子 存在 , DizPtEs 中 的 Oz BA ta — DII. 

5A dx: — d E BE m. dH) TA fE O 2e O07, 
A= ~—752k)-mol7', X2—PRA AM. hz, AO 阻止 引进 
生成 OO 离子 所 圳 的 第 二 个 电子 。 然 而 离子 型 所 化 物 又 是 很 普 
ag. ax AE RD Fa EEE ABUSE BE Be ^ R3 Fe, fa PERE LIRR HY, 
Hjdis|irmartbucE RN. Bebe, ik— nik (EYES 
B tu £6 EE E eg rg RECTE E S 


23/7 * 


22.2. 元素 的 性 质 


22.2.1. 概述 

VIB ER;CRICI E BE ME ILS Sh 2e 3 ALL, HE HL] PA 
CHAM. ASRAH SERT. ERAS Ad 8 TH 
TARTAR, AMR GGA TEER, PPTL AS 
异形 体 出 含有 8 MIR EBM RAS RE, 它 的 原子 
WU E RE BE AJ BE, CR) 22. 1) C fD a, 但 比 末 的 金属 性 更 
an, HIS, Se, Po p [a], trie ALS AY, Eh | XE A B, 低温 的 A 
fe] Bi P] orc A d f i dm E) B. 71 e n Ly 28 ER fA ee da TE E309 K. 
cdi. PERE ADS, ERACATARMS m. pa XE BEA LB IC EO 09] 
f VIB 族 元 素 较 一 至 。 


图 22.1. sod HR, eor EC FP MR EAR HE FI 


TEIL S b. VIB 族 元 于 包括 电 负 性 很 大 的 非 金属 氧 一 直到 明 
SEH RR ED. BU ORR ae SOY BE TRE, 从 上 到 下 递减 ， 
JF EL FERA Je EI eg. 

此 外 , 本 谈 中 间 元 素 太 、 Wü. mu cmi A RAE. "UI 
EESPERE AE X SO SeO, 及 TeDO。。 它 们 都 和 气 强 列 反 应 生 
RAN ALC XF, 并 和 饭 反 应 上 生成 四 所 化 物 闫 Cl。 这 三 种 元 未 都 
能 人 谣 热 峭 酸 , 热 仿 酸 所 侵蚀 ， 但 不 受 非 乞 化 性 栈 如 HCl 和 和 HF e 
地 。 矿 及 硒 深 于 磊 金 属 芒 化物 及 碱 金 属 仙 化 物 的 水 溶液 中 ， 结 果 
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22.1 YIB 族 元 赛 原 于 的 性 质 


Ó 5 Se Te Po 
处 子 序 整 8 15 34 52 84 
岂 于 构 型 [He J2s22p+ "Ne 3s*3p* [Ar]3d!?4s4p* Krlddir ^Xe 4i 

55^5p* 5d'"5s*6p! 

3k ft “6 f5 pm 73 104 117 137 164 
Hy 272M fom 140 124 188 221 (230) 
BET IM pn 89 102 
Fil) /ki-mol-! 1410 1073 1005 930 870 
(23 /k3-mol' A040 
H FÆ pi kJ- mol- 752 — 853 — 435 
CACIO-E ACA) 
n dE 3.50 2.44 2. 48 2.01 1.78 


CB Rh Re Tr {i} 


822.2  VIB foc WES SECUS d RR 


Q S Se (te } Te Po 


fat AES NE g- em- 1,300 2, OGUL) 4. B20 6.250 29.189662) 
$e AK 54 3 387.8 193.6 722.4 527 
BK 90.1 717.7 958 1664 1225 


生成 相应 的 多 硫化 物 及 多 硒 化 物 。 加 热 时 这 三 种 元 未 能 和 许多 种 
A OTE, Ak. cit A 
Fe- 5-— Fes 
Cu-r- 5——Cus 
22.2.2. 4 
以 重 基 计 , 岩石 圈 含 氢 约 47%, ES RUE 89%, ERL, 
ASH M 20.95%, OR Ke BE B HIS. TREE 
接近 900956, ARISE RES AREY 2 SOAs 7 fir, BEA DM B3 
Fir HRE SAIR AA a f. EE EDGE ETT es T RIE GE. 
LR SA PGR AREER UNLESS MUEVE 
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O 0.04% (ELER. ore zk TB] zk pid 30 a EE, ix 
he] fe oe ae H TEER Eo E. 例如 , 用 以 指出 当日 :ODO; 被 Ce 
六 了 或 MnO] A SEIT, PEL SCATTER OE ELE REEL. 

Sh ord ue ETE. "niv a db Ns dm BH tia TELH A 
ie CL. 1), XX REA I Po d DI RESI E: 

20(1s/28?2p*) —» O,[ KK (za)! (yay (zo ) Qon) (on)? ] 

由 二 性 两 个 这 样 的 轨道 , ELT TC E PRESE OY E T RA Fu HR. 在 
“VHP, AER CURIE Top E SEL a e PB EH SE 
FH- Ew, 

AER AP, ACC ESE SR SE B D RE TER EUR 
Og; PE Fry, OP  O, Gtk i>, Pa a TE RERED T 
4S FEL PRT AE. m it Bo, 

在 293K, Ah ft 7k PAY Te ERE R ea: 0.029, JES units UA fF 
TAANA ki ©. H:0, Fait HA EJ: 


OMepm 
H H 
: 177pm 


Oizipm 


It A 2k RB Pu ah Be BT ok TIEA AE, ix rec RE 
ERP Pinte PoP, WL Pek BOE E BILE 
AM as TPM AAT, 2 TEH O—H 键 。 

A EAL (RA Ye GE ja ac T. 它 和 和 闪 他 元 素 的 化 合作 用 
tbe oen ZH TTC PR P M: 


2Ca.j O,,—+2CaO AH — — 1270k] - mol"! 
AAL|.20,—»2A10,0, Adi = —3360kI:mol'' 
Si+ O,— +810, AH = —885kJ-mol 

AP+-50,—>P,O,, AL = —3020kJ - mol"! 
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气 不 易 和 握 芭 应 , 也 不 和 直 素 直接 反应 。 

TA AP IS: 130PadHk PA Spikes 在 高 
E TAIR S; 以 此 用 波长 小 于 190nm it X b X6 H8 3E Sa 
"b. SF ASAE RUTAS A A: 

O42H'42e——H,O0 五 一 十 2.2W 

22.2.3. 臭氧 

ALAR ri ETT UG PS RH nb IT S. RTE 220K, RARER, 
TEL A [E pit, E RE bod BK Te HR. SBA. EPA AR mE AK SLE 
indie, RR RAM EESU BEC, EH 161K #4 
Aik Cui e. ARTE SOK BEAR EA. SPTEBUAR. RE ELT 
AN iE AE S CC ASTER o 

tu BEAT SEISSESSTRIB. Rao ae Ae A, FRC, 


AB: 
MS 127.8pm 


TT DAVEE dedi 248 o aL AS BASIS 个 氧 原子 上 的 离 域 n 
SUB. HARTARA LAR sp? Zeft. Min A 
& dH BOISE pl AK Tp SH OUR T. 

SWE ORM RICH, TAR PER EH: 

Os 2H*.-2e—-—5 O0, H,O =+207V 

RD. ae FLO EAR E SR (EP n Hr, SL SORT fi 
Waa S 5 (E79 H;SO,, 可 把 Ag) Ree 318 816-2 SILA, JT 
EH it se HAA, WES HSS RR 
物 催化 的 20,— 30, fe by ARE I EA ye, ig ELE 470K 以 上 反应 加 
快 。 

自 气 是 上 上 层 大 气 的 重要 组 成 部 分 ， 妆 前 洒 自 氧化 学 的 兴趣 的 
流行 , 则 是 和 和 大气 污 染 问 题 有 关 。 
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22.2.4。 硫 
B G8 E A FR 0.052 多 ) 主 要 以 单质 、 硫 化物 及 槛 酸 盐 存在 。 
RG RAE SIR, ITOK 以 下 是 稳定 状态 的 % WE. "UE 
HEZ AEDE TA S 员 坏 所 组 成 , Æ S 的 折 皱 环 中 的 S 一 ”5 键 
KA 212pm, 键 前 是 105.4° (Hd 22.2), LEME P E renee 
[n] E; E, HEIR aR BAIT AK. 


图 22.2. TEE PALARI 8 AM 


在 370~395K 之 间 , PRABEM. ENN DALE 8 
bp. ix UA ae R 7) Ba se FP fU EBL Ae — xe 1089 £638 im BED) A A 
Án Fr epe tn] See PE BS PUT: 


LS 
370K 


M S, 到 Sy 转变 的 同时 , Ben zh E B A COLAKJ wR), ra Aaa 
ERA. BAA RA AA Ie) ae, (ES A ac dic 35 a 
能 差别 不 太 大 。 

(A x FUR SE Bp A y Bic. M AE E PRETI PL i A PATER 
Bb mi AS PH FES A MIL, EEE a BÉBUS BECA, Hb 
Enn A 8 员 环 ， 由 8 Di HESS EX Ix (Gheared-peuny 
rolls ) 状 而 在 两 个 方向 形成 六 方案 集 的 排列 。 

EMR oU, d.8R a. B. v OR, ER AACE RD IY, dii 
Bt s 0; Ro AT Bn Pe, Ol HE FE 273K, Æ 
NaSO: KIARA HCL h, FFARR, MAPE Ie, 
固体 S, OR o GD AiE atr. ALS. AEE, 虽然 S, E ta a 89, 但 
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转变 慢 。 关 射线 分 析 指 出 ，S, S 
^ixrákdg65 3k, SAR T 
(E4 22. 3), 

普通 硫 $。, HE 388K RERE 
黄色 液体 即 S,, EA AR Ak OE, 22.3. dE p Sk Hr Se IR 
AT Ss Hh, JLRRASETUTEA— ELE PERSE 433K, RE ES IE UT px 
Oe BER BEIM ufo. BPR (717.6KO u BED Se SEG AEH, 
f£ 433K 以 上 , Xb fé CES = A AST ie c BE, (EC A AE AE Sa, E S, 的 
Wy. £E453K AA, c WR BJ EPARAE. ZEEE Rie 
Au TRE A A % MED BILE, Xx I RE A REBT AE T PR 

je 433K EJ [eae PBA aR HAT, BRAG pies EE, 共 中 大 部 分 
oS, Pug Se, Hae am, BS. MAS. MRS 
物 。 后 者 昌 然 是 无 定形 的 , 但 含有 Ss 的 组 合 。 

I ir eC, ed E Ob aa LER. 24 HR HE 770—970K, 
压力 为 130Pa, EES S, FPA, UA 77K Hy hi 
时 , ES GW), Mig ERE NE. pal Hee $ 分 子 。 在 193K UE 
X fX A Sao 

Ale C8 RE ME CLUE, ^UE de A Ss Ss, S. 及 So， 
FCA et St Pbi HET E. 9. 也 象 O: — PE, 是 顺 磁性 的 ，。 

22.2.5. Wh 

VF CT HER 9x 10725 ) DAP ETE mG do wr, Ane 
Fes, g^rp, wy AMR essc (hPa rr^ B OE IX S, Se PLE Hn ES 
“fa aie”, FA KCN KARERA. HERA, EIE IX IPLA 
HC 1, gg Hn A ii ie PEACE Sr i: 

KCN + Se—KCNSe 
KCNSe + HCl—— 5e + HCN+KCl 
wg TEAR ARAPA GALRM Fh A, dm ee ETE 
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AGREE PT AS AA 200 f, BEP. EH T E WDCIR Ph Xx RPE 
duze ERRE EH ie Eh-gugCHy LP HIT EOS. 内 电流 从 
Ek io E n EE AA ff H EE T b, EH 9p HE Se Rr E. BE a] RE ve 

HEJA KCNSe pre TuS, AIA SO, 从 H5SeO, fiie 
MIEREA EREA, Sed CS f£545K LA PHATE - 
Z Re AELE Ha OA PR, TRE ae E. MASELE N D Sob 
HW, Se. UA TARU Ses Fp, JEP Be A 234pm, Se--Se—Se fE 
1; 105.5*, fg e Ase 470—-490K 温度 下 保存 一 段 肝 
[E], F1 f AN TAF AK f" eg, TU, “Ea Ee SII ihm 
Jere. FRSA RINDI, TAR at — Pe. BORABRTGA 
Se, Sea, JI S. 及 Ses APSE ALL Bik £09. A Ee pl nig fi — 
混合 物 中 分 离 出 来 ; dB OS Bah GRE TEE Wm h RI BK Ah 
Tes, 
22.2.6. 3 

fii Ca er fa Hey 2x 10190 EE T bici e dy rp, dixe Mi te 
ih. "Ed ELECTI PE SERE Y TETES "ENU HE UE HB, PEOR BR ERR [CT 
HE. RINTE ab RREI A TENAX. FE A TS a ep 
IE mi. firmes PY Ae ae es A, Le pl: TEL S 
Mr: EVRA ae RAS AN IER PK E E d, SR, JP EC 
AS i), WRA MHH FER TAR, hÆ Se 和 Te 
Jii CE RS SE. TRA JEE JE fl e Hj 50; FRE AA int 
KE rr yere oO 
22.2.17. 外 

从 1898 个 起 就 知道 这 利 金 属 以 痕 量 存在 ， 丈 在 用 中 子 射击 
9Bi, 已 经 制 成 以 毫克 计量 的 名 -210 问 位 素 。 


209Bi (n, y Bi OH Po (a, 138.4 K) 
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法 后 六 素 实 质 上 是 纯粹 的 & SES, ES EE OE TE du (G5 e BE xt 18) 
[itc kou fe Edu. Akim Po 的 最 天 容许 量 促 为 4<10 
we GHEZ CIEE ME, FaH ESA 100 年 的 Po209, 但 
"B9 EP" ITE UE). -210 EALE RRA E M gr Ba Spy Bi 中 分 
EHE, ize 340—350K, JH 7E 0.5—2MHCI ih Hiit rn fT 
取代 : E’, rony — 0.78 V, roe OK. AR AA RC 
ERE. fup EPA BUS SEIBITE AE LR 36. BN AE A Et. TE AERE 
xi pu. xx nf SIA HYS EAM. A agp. Az TEC o Ay 
PoS 说 让 ,然后 在 800K Rae Ta, REPT EF 
FER ACER TEC ROR RET, at BL A Re ro 8s 


22.3. Wt. HRs 
在 YIB 这 中 ,最 普通 的 氧化 态 臣 一 2、 — 4, (06, AA LE 
物 H,Se, H;SeO, 和 H,SeO, 为 代表 。 在 pH —0 的 水 溶液 中 ， 以 


Am 
de 
A 
rbi T 
zt | HSO E 
nr "m E 
is ant N- HS,0, = 
Jm 41.5 : ts 
+2F ISD, ^ 
4-1 48,077 H,Se 
性 -一 - — ~ “NS —L.. "A 4— n" E 
o in Sec 
H.S 
L4 i I ! 上 一 一 由 一 一 — a — : - 
+E 44 3 OO --B4+644 42 U -—24-6+4 T2 0 —2 
I | 


*R [E Be 
BH 22.4. fE pH -o Ih CL LO Ae ME, DE, GPS, EAE RR IDE IER TERI BEBE. 
» 2695 - 


单质 为 基准 , Dic, S, BE EE ae The és G h BEER f AS] 22. 4. 

BERNE ae: 个 把 38” Aun A lh BAR ait AMSA EL, v] 
DA Se JL Bm ERXETES ATE (6d IW STR SR 
(CHEM. Ol) Boc RES +4 SUE E [ET ROSE ER ECTS XE TE, 
Gi) Widmer Hg SCIL Pp he EE GooS A0 SU SEES RR IER 
不 稳定 性 。 


22.4. 立体 化 学 

99.4.1. & 

a FHA 15/28 2p22p; 2p E48, 在 它 所 有 的 化 合 物 中 
著 不 多 都 是 形 成 现 个 键 。 和 的 下 面 的 一 个 轨道 355 所 处 的 能 拟 太 
my, LUE E E — PB 3s 轨道 是 不 可 能 的 ， 因 而 化 合 价 的 增 
向 也 是 不 吓 能 的 。 绝 大 多 数 简 单 无 机 共 价 力 化 物 以 及 脂肪 族 醚 ， 
"ETE Ba EF Re ABE FETAL VETE sp? Ae feu Be, Ae 
fes e dri PP aL PER SA GS ASE: 


"CY "0 PL. 
¢éom Sam o 
PATON 103° 109° 
H H F F Me Me 


TRARA EEP, RT HUE sp Zt, «Erat f ART 
ABA FAA A 120°, pA, (SiHs)2O 4 TAE HAE, FU] fe Se gi 
村上 可 能 存在 SP 生化。 

OTR TRING Pee, Æ HOT eH R= PSH 
Bb, 这 些 共 价 刍 的 排列 和 所 中 的 N—-H Sia (tl, if ELA S Ed Hh 
F sp’ até, See fy tee EM a A ME PR aT 


CI + 
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O—Hg--Cl 4LL3P EERIE, MARECHAL LAE, 
XE Tu c BHESBy 4 deg gm PIE RE. SAMA SIA 
6y 3 Dae fF AE DICEN BEL BR 


Xe 22.3 S.Se, Te 的 立体 化 学 


zh zÈ KA at 形状 ARM 例子 


kr "s 一 一 TE ~a n: 


sp? VIE Os +S 0: 


2 2 1 

3 3 D sp = FRE Dar #505 

A 2 0 sp? FQ mi té JE CiuTd | SOKCh, | SeO, 117 

3 1 1 sp? -PE Or SOC), Se OF: 

2 0 2 spr v JE Cae H:5, CLS 

4 n 1 sp'd Estote UU mi te JE C'ar FeCl, 

E , 0 spid A BG TAR "n SF, Sefa, TeCOH2« 
5 i 1 sp IE i Œ Cas [ MeTet,1- 


* . TESO; R SO. cB, mdp x Mitia TR EE hi (bn BR 


29.4,2. WE. E 

Be. Ru, eue eSI TX 22. 3 中 , 硫 形 成 的 两 个 化 学 键 和 
SPI, SCRE fT Piu Buys 10957, ER SO, op, “Vie A 
5 BIE EIN, 这 种 较 小 的 衣 讼 保持 不 变 , 例 部 在 (2-CHsCeH)sS 
中 ，C 一 3 一 C fa 109°, Æ HLS Ah aot fA (92.1 ONS a All 
pui. (BAER POR A er Be EH scm d AA AS 
38 3 vr. 
22.4.3. t 

SPE Mite wh eee ALM. Bee 嘲弄 的 PoO, 都 
Ants, ZnPo RHEEN MEE, PbPo 具有 只是 型 结构 .在 
PoBr, 中 , Po ff fif. Br LAA THERJE A Po Alig, AN ZS EP CY) 
Eg ee NH PoC FUCNH,) .PiCl, 是 同上 异形 的 。P9-Cl Ao FR St dt 
238pm, lir zi dE E IE GT 
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22.5. Ba 化 物 
"i ERRORS E Pr e dE Rb er 28 1: 29 CB RU [69 HE UP SE, 但 
a POLES uS ORTU CERERI -- (25. 7) Ppt ie. 
d; 22. VIB FcR ike 


O a Ae Te Po 
F F.O;, F.O SFa, SF. Sch, Te&Fi; 
orbis SE sele TeFio Tefa 
C] CLG, CIC, SUCI. 5.01: sen, TeCl, PoCl, 
C140... CIC aC. SC], seCh Teh PoC], 
Br Bee}, Bro: SS Se:Hr, Ter: PoBr,: 
Bru); SeBr, — Telir, PoBr, 
1 70h, LU; Tels Pol, 
J, Ch 


22.9.1. Feb d 

The, Sf Ae SAE GAILIS EA HM IN iE, FO p fe 
HRA SFe A SeF: ahs it sha PEA ALG X M&S SP. AWT, 
[Hier A Tei PE nz AT dts. uT WE. A IESUOAEES T E 8 E SD. 
"Tiu KOH 的 侵蚀 。 Mini 一 些 的 SeFs 壮 450K LA E 9f 
ti NH, hin, TePs BEATHE, Ee Re, RARE: 

TeF,+ 6H,O—-+6HF-+ H,TeO, 

TE bo TR TR ME Ae PNA A EB ABT AED IB M rs BE TE 
EBR. Salita mg, Hoy 6 spd’ etos, 
xx HE(p BS 5. p. dE. EVAL Pop BS se RA ibd F i 
T. 

除了 SFe oh, YE ETÀ EBD LIRE, 还 径 到 一 些 S.P. TEE 
it, 5. p. 302K, FSF, 相似, 也 不 和 碱 作用 ,位 和 SFs AP I], ^ AER 
AR. E 570K, Fi; f; Cl RI Zip; CISFs. CISFs 是 无 多 
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ns. 它 和 SF, 及 SoF io AZ Rb RR RK o (E SF o 中 
S—S tí EX P rt Ee 695, 市 S 一 F BERI ES 
22.5.2. Bede es 
Pd {EGE SF, b. p. 233K, 可 在 200K RAE Ah lek. E 
的 更 方便 的 制 法 是 : 在 350K (E Sth mI TE CHA PS 
Bir NaF (EJH, 反应 需要 介质 为 它 提供 一 些 机 公使 NaF 电离 。 
3SCL, + 4NaF— SF, t $,Cl; + 4ANaCI 
SF, MAME A EADS SE, RBC OF f n. m. r. 
谱 推 出 。 在 180K, AA IC 4S C CEPR IP Se sk as CERT 


22. 0), 


152057! 


图 22.5. ft iB0K, $F. 的 FPF n.m r. ibi xp ce op d 
Jide, SF, 4 TEE i PUDE eT] ER) RC LOC ERAS TE AS LI 
ki uan Fg fe ZERO CD (a), ULT EIE XEEI TH TES A CU») (D), 
miu- FA RBC.) (6) 相符 合 。 此 结构 有 - ARX RT I dá 
若 亦 首位 置 (图 22. 6). xx fh; Eg E TE VR A E v, thd ke “Rid gwick— 
Powell) BU) pr Tii SI. 


F F P 
| " | -一 下 
5 
F S———F UD 
— Fx dx F 
(a) PUR —3& EX (b) Pd (c) Piik 
pH T RES E PA SX xd. 
T Eb 1:3 ELA RE An 


Æ 22.6. Ana m.r. BA SHS Bh DE £5 I 
. 259 « 


VOC CAA A aA, “BES ae oe RP BRKIt 
1 AY The Co ig ERE ie d £8 (7 9: 
NaF + TiO, — 5 Na, TIF, 


NaF | Sb.O S NaSbF, 


NaF + UO, S Na,UF, 

PO Se [Ed 7; f. TE 273K 3p TEUER SB LT E f HI 
nj. PU tac ee, 5.2. 379K, EA NaF, KF, RbE 及 CsF fF 
ARE RS mah M'SeF,, M'SeF, AM S y & od dr T3 
Tle], MESA ay  MaSeF,, SF, Fil SeF, #i BE Al BE. AsFs, 
sbFs 生 成 工 1 的 同体 加 合 物 。 人 在 350K, E TeO; 和 SeF, Be by, 
EA Ie AGERET AR ScOP,, BY al 48 Bi] Si B AG dà IRA 
TeF,, 

TeO, -+ 25eF,——>TekF,-+ 2S5eOF. 

5, se, Te, Po PUR ihe Ae ih E. SCL AAR 
体 ， 只 和 在 低温 下 稳定 。SeCl 220 4 4h da Al pH. T 469K 升华 。 
TeCl, E O ER TEPE, m. p 497K, T2 ah m TeCl, Æ [E BF, 
更 好 的 习 电 兵 , 这 可 能 是 岗 汶 

2TeCl, ~TeCh + TeCly 
FeC], A HCl 作用 下 有 H.TeCl, Be: K,TeC!l, 未 和 K.SiF, 
K,SnCl, Za, Teck Bt EEA DHE., Aad 
Wy B47 $n SF, 相同 的 结构 , 如 图 22. 6Cc) 所 示 。 

3X 65) PoCl, 和 NH,CI 化 合生 成 的 化 合 物 , 其 颖 构 经 研究 证 
HIARONHO.PoCl, 22 all — 5| M,Pox, (2449, a M= 
NH, X Cs, &—Cl Brel, 和 射线 衍射 指出 他 们 的 结构 彼此 相 
同 , 并 和 六 的 类 全 化 合 物 结 构 相 同 。 

Wa, E. EP ADAE AR Fd (bs, SeBr, A og Cui Ic. B E (e Sit P. 
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46 9-32 Bry 而 成 SesBra 并 水 解 成 为 Se0Os 及 HBr fik ieR WE, 
AP e PSL YE HH, A Wa GLAS d TeBr, 及 绿色 TeBr;, 在 470K, 
针 生 正人 洋红 各 的 PoBr G mls FEET 色 的 PoBr.C),, PoBr, 
[^ fr AT ES] EH] eA par Fy dà. We 560pm: ARMER 
Hj da He ep be — 4s PoBr, 单元 ， 在 此 章 元 中 ，Pe 原子 不 规则 地 
Sy 1h Aou s Aeg 4 iro Bg PES RY BS rH E. Poli Tre 
个 Br Ji PELA RED EZ, Po—Br ji] gh wat 280pm. IEE 
Air T dE rg Basi (2600p m ) m8 E& B) Ea FB E (C297 pm) 之 
lta] . 

ie A ART AE RC, Te 和 Po 只 平成 四 了 三 化 物 。Te 是 
E ACE da, BER ABIL Ib. dn] HEIC TR PE X: 

TeO,+ AHI——» TeI,4- 2H,0 
Pol, BGK, 
22.5.3. ZATA 

fist fe FEDER pw fog SCLh. TeCl, 和 前 已 述 发 的 
TeBr,, SCL BELGA, BSH ri SC 用 CE RR 
Gj, Tech MMi, fk 775K, [E CClF: fe JAF ii Tl p R3. 
SC], c fiy pi M12) 23 103^, TeBr, H Ay 8 £929 A) 98°, ax Pp P 
PA PATERE ELE AEI p REPRE, PoCl, Eia H 50; 还 原 PoCI, 
制 成 。 

22. 5. 4， 低 级 碳化 物 

TIEZ pia tg HgF AI CaF, eatin Pale, Bk tt 
SO, 和 SoCh HA Poi Pars KP 亦 可 制 得 。 有 证 据 表 朋 存 在 
Xi SSF, 和 FS 一 -SF 两 种 同 分 弄 构 体 。 

A FF RI AE px RABAR OH. S.Cl, RETA ik 
fE, BFR Ch ER ATA, “PAD AR COR GS eI RS MEET. 
色 。 它 组 性 水 解 生 成 HCLS.SO, REST, 主要 生成 HLS, O,, 对 
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此 燕 气 进行 电子 衍射 , 指出 它 的 结构 不 是 平面 的 , 而 是 和 过 氧化 所 
的 结构 相似 (24, 1). 
Cl 


202 pm 
104° 


"ES ELS 


Cl 


此 SS 一 5 键 显 然 短 丁 Ss Xp P ft S—S (208pm), Se,Cl, H 11 fil 
位 的 结构 。SesCls 是 出 Se A SeCl, 反应 小 成 的 。 当 温 热 时 , 它 发 
人生 歧 化 又 成 为 Se & SeCl,: 
2S5e,C],——35e-r SeCl, 

sSeCl, ix ae, Ee KARE HSeO. Sed HCl, IRIE 
物 S,Br; 及 Se,Br, 部 是 红色 液体 , 是 由 单质 直接 化 合 的 产物 。 

Ct £t dl b Ps Ba RR he SC Hof is du mr S bi ru 
PGE, EAA Ri LA able SCL aa. FR eo 

7 PS Wb HEBD 


22.6. 氧化 物 


02.6.1. -氧化 物 

— it —W 5,0 是 在 420—470K, (E S fI SO, IgE HET 
AER. Wed Hs P perm dd SLE Rz "On ax ys "E 
HA SSO 结构 ,此 中 S—S 是 188pm, 5—0 4 146pm, #4, 580 
是 118 。 沁 有 具 在 上 由 若 的 许多 性 质 , EEE P REA EE REL FF 
iet Hg, Fe, Cu HHEN. KOH [Ulf ts EBEI TRE aX 
K;S, K,5,0, & K,SO,, 

m SO 及 SeO hika, PRESTE t TeO 是 加 热 寺 
TesO, 得 到 的 。 当 如 热 于 PoSOs 上 时 ,也 生成 黑 芭 氧化 物 ， 撕 信和 是 
PoQ 
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By AR GE Fits SO. MEI RI, "mg See, HEE Ae 
温 下 徐徐 分 解 成 S,SO; 及 SO, JANIS) feat, Se 及 Te his 
“FSO, 中 ,生成 绿色 SeSO, Aue Zr fF, TeSO, 溶液 。 

m 22.5， VIB oc E ES LIEU 


5 T le Po 
5:0 
er TeO PoO 
SO. Ses es PoO: 
SO Se. Tet; 
S, 


22.6.2. — S8 ike | 

fio EP E RAE ag, ixgb aie a CE E 
彼此 十 分 不 同 。SO; Ak ffJE BS (119.55. 这 是 由 于 硫 周 围 是 5 d 
(CALE, (AR APPEL d SEC. dErir— 1 USE at Dh AT n P Br 
占有 。 

国体 SeO, 是 在 空气 中 燃烧 Se 生成 的 ， 它 是 无 色 结 晶 ， 在 
588K JHE, mE PE Ree Ra. PAINE AR, KIA 
SIH RARD THE ST 38 RSET EPA, Hmi 
的 平面 成 99"。 连 接 共 有 氟 原 了 的 链 ， 以 及 还 接 突出 ROU 109 
BE ab D4 一 些 改 健 的 性 质 。 在 有 机 化 学 上 用 Seos 氧化 酮 及 B, 
拒 它 们 包含 的 一 化 Hs 一 CO 一 氧化 成 一 CO 一 CO 一 ， 南 SeO, 则 被 
还 原 成 3¢&。 只 有 一 个 一 CH 一 林芝 到 影响 的 这 一 事实 ,说 明 举 成 
了 络 合 物 , HEMAD AMOK. 

TeO, 也 自由 燃 燃 单质 制 成 的 。 存 在 者 两 种 无 色 的 工 Os。 一 
EMLA LAWE R a AEIR E a WAIA AR 
"iix S itd cem TES PoO, Dufr PRIUS AS, ELER A dà ff 
RAGA BD rJpdbik. PeO,-- 770K, AAPOR, BPE 
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外 的 是 分 解 留 下 了 人 金 呈 名。 

50,, SeO;, TeO; 和 水 的 玖 应 足 很 右 趣 的 。 气 态 的 SO. TET 
AK, {EAE ANGER BUNK ASO; AR, HA SO. 内 能 与 水 有 限 混 深 ， 
但 它 和 蕉 可 完全 溢 溶 。Se0O; 与 水 作用 生成 酸性 水 溶液 , MATER 
中 可 析出 无 色 的 六 方形 H,SeO, 结晶。TeOs 几乎 不 深 于 水 , NE 
Akin Pu. aiT H.5O0, HCI & HNO, 1638 de JE P] GE 
Fe — 58 fb — i Te,0, COH) NO; RE JA TARR Pe RE PAY a Br dd ,oX dH 
TeO, 共有 了 两性。 
22.6.3. = 4b 

SA UE OAR ERA, HEE HE O: tt SO, 
Te. AE te Oe TF RY) Du B 5r. ARENE, O-- 
S—O jf 1207, BEES 143pm。 它 的 部 分 双 键 性 质 是 由 十 4 9L 
JEL GR To PRY, EO BE PREG SO, 中 的 强 。 固 体 SO.EA- 
PUA ated, FOR ASL As e A SO, REEL SE. SO, 
FEAST PETA, “ETT TELA Ra RAH FETE. SKIARANTS 
HA DB p AS as A BRR = AER CT 22. 7. 0, Be. ST Sa TA 
硫 原 于 连接 的 键 基本 上 是 单 键 。 罕 出 的 氧 原 于 和 8$ mra ps 
THEE So 


22.7. — (ETE TRIER 7 BPR, 


+ 2746 


SOs THES SO. TEI A BE HESS Ja T TR e Phu 
AE fa. BY ie AE ee a DERE Pe S: 

SO, + 80,——80?* 4 SOZ- 或 SO,+250,——SO"* + S,0i^ 
fA PALE Bipi Jey RR Fie SR REO PA FPR sae nt AY, {H it SOs xc ee oth 
A>, 

= SCRE LA Eph SO, 氧化 制 得 (22.77.19, Ea oe iE 
REPPE E, XAR BER A Ae Po eS ae A 

ft 2x ^ Be Seep, E 520Pa JE Pca, Bl p; — RAI, 
[3 EX AE: YT d SeO,, SeO; Ab ac (5, SEED, “EA AR ER 
HF, TeO, 为 精 红 色 国 体 , IE om Boas HeLIebs 生成 的 。 

梳 征 本 族 中 唯 -- 能 生成 聚 过 筑 化 物 的 元 素 。 当 平 燥 的 SOL 
On 通过 具 氧 化 喜 时 ， 即 生成 实验 式 为 80 的 日 色 固 性 聚合 物 。 
iX H5 (E A dg M B-SO. 中 进行 过 氧 桥 取 代 而 宿 和 的。 他 们 部 是 根 
PRAY San, HER REIHE A Rd dE. fibüllBE KR RR H50; & 
HSO, BEL 49. 


22.1. & SB & 


22.7.1. Wi) e SR AE 
WE Sic ffe H,SO, TAEPA kP 
— A C eae HS,0. 仅 存 于 盐 中 
XE — WE tt Fe H;S,0, 仅 存 于 盐 中 


ic H,SO, | m.p. 383.6K 

Ate tit AG H,S,0; m.p. 308K 

硫 代 硫酸 H;S,0, 分 离 上 的 国体 在 一 195K 稳定 
xE d Bic BE H;5,0. (@=2~5) fe skied E iun 


JE SERA EAA SO, By ARI aE AP a) RS, ME ok a ee 
AHH a: 
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HO +-H,5O,——H,0'+HSO;, DA= 1.77 
bafi A [op Hat Fa yr de: 

SO; 4 4H* | Ze=——H,S0O, +-H,0 E"— 4-0.20V 

H;SO0,4 4H* -+ 4ez—— 5S + 3H,0 E"— —0.45V 
[E] yo. Te METE FLU eom Bu xem TE, EU VRBE TUI UR XB URL BE 
iU Exe d Bes. WEIL AR AE WPA ESP, RAR St ZMHBHSO. E 
在 加 热 时 生成 MiS,O; 型 的 一 第 二 亚 硫 酚 盐 : 

2NaH50,— Na;5,0; (B14 Hy for B RR + HO 
Bir £j xx Pe VE c RD x Dr Fill 

fr Sz PESE SEPA BS PA BE. Cae SBR =F EE, SO 的 
jp aC (139pm HETE SO, By SOC, did S—O fA Ay, 

XE. E RACER a EMER EED n e, — a de 6 
也 可 以 在 无 气 条 件 下 ， SRA re a TY SO, 一 齐 振荡 
mE. sk Pe Si ol pa EG Wh Re, NajS,0, KT iE HEA 
XB I Jp RA, DUREE. ABER op UDIGIB. (EXE ak wee 
PHA S204 ATENA SOG2ELDH 2L p 9, GP XE PA tS 
ly S—S 链 (239pm) 相 连接 。 

在 于 业 上 ,硫酸 是 确 的 最 重要 的 酸 : 名 古来 到 催化 氧化 法 用 伴 
气 把 SO; RE EX, SOS ABE. FETE ME H, Je ee TE EC M Ze io 
进行 。 倒 如 在 YaOs KAFE RIE fF A ES B Wm E EXE 
4T. LA dr R R np RA qo P f (ERIS 14 TE Rb np nd 
成 的 SO; 1 KE. TAB Bus ETT AG, (Ree, MGE 
mac fie RI SR PES RI HEERE EH AG A, TOR a NE ZKORWE BIA: EX 
MER: 

2NOHSO, -H,O—2H,SO,-- NO, - NO 
2NO 4-0, ——2NO, 
BERE PR dom e. 但 挟 除 了 概 称 的 尝 浪 外 ,其 二 组 电 高 是 徽 田 
= 276 + 


的 。 无 本 了 硫酸 中 合 HSO, AT, EnA DR ER. X AFAk iT AT 
数据 证 曲 SOD BARS EU AE, PREMERA eA 
433824 Ep OC BEET, JE M PEE RR, SOT 离子 常 带 有 “内 离子 水 ”， 
Plan CuSO,-5H,0 及 PeSO,-7H,O, fee Gop, SO, S&H] 
PASE BE AU Fe AR. A RIED CNBHS);Co(CSQ,) ] 中, SO, 
A LAM a FG AUG E: TELCNBO,PtGOO]"* 1p, SO, ELS T JE 
Bree WE T. 

—fy5j — Wirt CH CER) SO, 22 SO, ig T FSO, 生成 的 ， 它 
Fe PP AR RE TF, — 358 —ERRRUNCERUERERA)Na;5,O0. nv TR 
hic Ba m n I: 

2NaHSO,—>H,O + Na,S,0, 
此 盐 在 水 中 水 解 生 成 HSO; ACT. REM GET Sd (NO,).S,0,, 
me TES iih Bla] d PES e RS EE, 

HE Eu n Jc vk ER RB, CAE 199K, f£ HLS Rr SO, 作用 
mm. CA LEART zxpdEHIE HM, fee FARO. dE 
195K , ACRE. it Ba nd GE Ho TEJH T S4 RS HSO CL 3e ill && 
TE ME Ge b RSE B) oi i ee Se, RB EX ETC UE db: 

SO2- -S——8,01- 
fO du] EL TEREA Sh A Te ae, CE aR EE EL. 
SO?2- --Se——88e02- 
硫 代 硫酸 拖 可 由 多 种 元素 和 基 困 反应 制 成 ; 有 些 硫 代 硫 酸软 相当 
fu. JHRuERETIKG MiA guacfoe ib se El BOT TS 
Eo %0: ELTE JI SO (图 22.8), 
O SO O S,Oi- 
$ ‘ 
ZIN AAA 
O OO S OO 
图 22.8. $102 n SOA T ILI AR CLA 
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用 “5 fray 1E e p PE BU Nas; 上 共计 所 生成 的 Na; S; Q., "4 ELT, 
Fo Aa: IHE ine E d) SOS Te Hp JC S TE UE, 
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由 此 可 知 在 两 个 态 原 子 之 问 证 有 实 换 。 央 此 它们 在 分 子 中 不 是 等 
同 的 。 当 用 AS 进行 下 别 反 应 ; 

48O,-r- 2H,S + 6NaQH—>3Na,5,0, 十 5H 
在 酸化 所 生成 的 盐 时 ， 也 得 到 相似 的 严明。 所 有 SOT mr m 
SJ ap EB SO, 但 配 位 体 的 3S 原子 部 分 米 目 SOs, zx 
H$, 

TE We TC ac BE ER ANE aE P AA MR, 除非 pH 达到 46， 否 则 不 察 
引起 分 和 解 。 和 由 此 产生 的 HS:Ds 离子 , 过 不 及 S.,0i fae, CRE 
分 解 : 

 H8,0; —» H50; T5 
d eec EE RELA n PESE FFE 

24 E RC PEE TA RE RR MnO, 氧化 时 , 溶液 中 加 有 连 二 硫酸 
出 现 。 访 滨 液 中 除 过 二 硫酸 四， 所 有 合 硫 的 六 离子 部 可 锌 氧化 项 
沉 证 ; gf HL 37H H.SO, 将 过 剩 的 Ba A T Diet Bk HA 
H,S.0; 留 在 溶 被 中 。 嚼 然 电 导 测 定 表明 HS0 是 二 元 酸 ， 但 其 
AS EW RAR, BOOMER Ae Tok, {AAR RENEE 
Fal, zd 17 BE BR PEE Je DEAE t P RES 

1E — BERE TIS KS, 0, 是 将 SO, 通信 K,5;0. Bip CP dil BOT. 
if EE, K5,0, 结晶 析出 , Yol AY OB A ei AE RES K250 & 
K,5,0,, 24 K,$,0, 的 水 溶液 酸化 时 , HIR E RE: 

H,S,0,-—--—H;SO,-- SO, S 

EPO ASH NaSO 是 用 碘 乳 化 Nal8.05 HAD, be EIS 
ib pA B fi VEU BERE SERI DAS ASTA Rr ERE. UE TAB AE 1A 
"27/5 * 


不 稳定 的 。 把 各 H.SO, MA POSO RH, UAE Ree BEREIT 
水 溶液 。 将 Fas te RE TED Sr IM ZETA. RO bo DE E: 
| H,5,0,—- -H,5O0,-- SQ, +25 

iE Hh CART NasSsOs 是 在 263K 和 AsO, fe fe P I AR fi IJ 

盐酸 处 理 Nas45,0, oR Pike d EX B5; 
59,02 + 6H*—+258,03°+3H.0 
die HLA Ja, NacSsO, Zi da BLA FE ee Br AS ER RK AE H, 
ME Fx RES i Ep AERE B3. HEITIR he ii Bo A: 
H,$;0,—H,80, + 50,435 

XT BR RT SEE WEE Aint A PEP ee PRE — ff 
AEM CH] 22.9), xE— BERRAR SUP HIR T S AT ft Fo SP 
S 4-215], 它 的 S—8—SjB4 103°, TE REPO RRR ELT RE 
碗 酸根 离子 中 ; 所 增加 的 S BUT. A ee REL BHIRBS BE Ad RETR 


a A = 
Agen DS es IN se P| 
$ LL 
of memo! |o7 n: o oy Xo 
o o O \y 


O 
图 22.9. 3 AR ie TR SP PE TREES ET, 


22.7.2. Win = Sim 

AGE EG, Tg ELA: px UE fa SIG: 

ME WER H,SeO,, 无 色 固 体 。 
WINS H.SeO, EMH, m. a. 332K, 

Mp SeO. MISTER IBI. ERR H.SeO. RA TH REAR 
dA. EERE TE SC EE Ae hy RE HR SS. Fr ES IE 
RB ARRA EPA ER, SE TAPER PT GENES C 
sR, Pin KH.IOGeOg. WLW RE PAAR, FARR, Gli CE 
KA m BR, 
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TEE EE TI 3075 H,O, — £2 [pg] D El, JE SZ eT nx BARS 
H;seO,, (ERP Phe, uU RÉ|97.490H,8e€O, HR, PT. AB 
RUZ dx. WRAP aL A m Aaa a: (中 强烈 电离 ; GD 
^t BS Lal] Fe SAG Da] SAD APG tko CH) 洲 成 亚 硝 基 三 酸 
(NOD HSeO,, AAR ARE Ra T lel Ae: 25 A ih BP 470K [i ER] 
失去 氧 ; IPE It Re 

Se — 4H* 4 2e-—+H,SeO,+ HO E°=+115V 
比较 SO2-+4H* |-2e—>H,SO0,+H,0 — E"—--0.17V 
22.7.3. TUE 

Ap REB AS FR. SACRA Tk, 10E dk ER Eb aT DIM 
Tes [Py fi A al Sel ÁS de rh es na Br HI 

fii H.TeO, Jj Ji ffi da. 其 制 法 是 : dUHA EK. Im AR 
Beet. ERT PAA AMRI Rela Ak BAT AA. due it 70 
gfe, fete ay NaTeO(OH), tik Na,TeO,COID, th, a FA mt? 
ee A H?TeO, B3 KA, IB f EAR dà rp 2e i AR TRI 
HA FE RS. Wes ean Te COBO, FTT, Bait TeC(OMe>, 的 制 成 ， 进 一 
PM WES DAAETeCOH)S 
22.4.4. SSRN RITE 
22.041. BF 

MEE SEE pg Sh ht Sl] ee DT CU, 281 m); 

Rum ita SOF, SO,E,, FOSF,, S,O,F, 部 是 已 知 的 。 

LCS E CE EME SOC AE SO; 作用 于 PCI, 市 成 的 。 

SO, --PClI,—--OSCI. + POCI, 
TELA RI ABI ef 48 28 JC (EPIRI PEE CE. 5109 2 T X 
— fait. 这 各 形状 是 3 原子 周围 的 spP anit Ae Ar Be. HE 
uii A S RT BI f. 
— $8 S [Ee ORC IESU) SERE) SOF: HEET EE m PETS 
a 280 = 


m.p Kk o b.p./K S—X/pmn S—O/pm 


[n ee ee P 


— JA] 5, EE iic Cp] 4E E ec AE, 2 


SOF. 1 5:2 229 153,5 111. 3 
SOC]: 173 347 207 145 
SOBr:( 27) 223 413 dad (145) 
(7 Pa) 
BI m EA Ce {i Ah} 

HLF: 1523 215 153 140.5 
SO:Cl; 218 204 199 143 
SO, FCT 142 2840 

SOF Br 187 31 4 


DEBER A, Eat SDP, 作用 于 SOCl; 制 成 的 。 红色 液体 的 
SOBr, 中 用 HBr 处 理 SOC), 制 成 的 。SOT; Ge Fak, fia he 
tS AME, SOC], fe Krpom £13« fg: 
SOCI | H,O—SO,4- 2HCI 

当 SO. ACL, 区 和 埠 地 在 樟脑 上 通过 时， 它们 即 化 合成 二 氯 二 
ATE ft Co f E SOs, 33 Bop r7 099 238 RR AY 3 33] 1 fe 0r t, 
SOCI 二 液体， 在 水 中 水 解 相当 复 。 它 的 分 子 是 畸变 的 四 面体 形 
(522.11), SR BE Bib CRUE ERED SOP, 是 由 SO. 及 F; HR 
合 牧 加 热 制 得 。 它 是 一 种 不 后 流 的 气体 , 不 和 水 作用 , 但 可 被 热 碱 


Sy SPE 
SOF, + AOH- — S0; 7 小 2F7 -|- 2H,QO 
Spm. 207 po Oa 一 品 
tht e 106.52 X J48pm 
Q 108 114 C1 
CI 111? 19670. 
Cl Cl 
图 22.10. S (^x RM. Bl22.11. St wt AER iE ES 
JR HD pj A: 


a 28g] 


m.p. /K b. p. /K 


Aa DR RR CISO,H 193 428 
el, fs P FSO,H 184 436 


EPRI HCI 通 人 含有 SO. Ay RINE P. IÆ X SEEN 
CISO;H, ‘ef H,SO, & SO,Cl, Ae An PD Brass 所 有 这 些 化 合 


15 tibi. 7] Pu dn P ds Bo f: 
HO Ó HO O Cl © 
~ ^ < pd N . Hl 
ZON ZON ZON 
Hà QO Cl Q Cl { 


se tin Mise RE Kum Z1 7K ff: 
(HOJ)SO,CI -- H,O—H;80, + HCl 
ithe HO)SO,F, iR SO, 0 CaP, Jt Aim, "E 
EER. “extn Gok ar PAA: 
H.O--FSO,H——HF--H;S0, 
3g SAC YE JC BLAU TLIC APH ee itl, 例如 : 
B(OH); i 3FS0,H—> BF, 1 3H,50, 
22.7.4.2. lh 
EEEO MLA Torren 8， 因而 是 和 再 sets 相对 
应 的 。 
m. p. /K b. p. /K. 


SeOF, 288 398 
SeOCl, 284 450 
SeOBr, 315 490/95k Pa (4) SE) 
SeO,F, 173 265 


SeOCl, 是 将 SeO, 及 SeCl, ET BB T b niue. TES 
过 AgF, HE my ScOP; 把 它 和 NaBr 3EzE (Be ny, SeOBr;, 
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H,SeO, AIREA (SeO2 0 f 439 i35 SeO,F,, SeO,F, 29 
水 解 的 气体 , 加 热 BaSO, 和 FSeO,H Alaf hfa PSeO;H 本身 出 
HF 和 SeO; 作用 和 制 得 。 

22.7.5. ip #0 =) oy 3 Se a 

fF the VB ARAWA SRS EE, TERRA 
J. 24 TeO, Ak H,SO, JAM, SA fo £k dà Br S AE we Be 
(oxide sulphate) Te,O;SO,, th ipe evita de PoCl, 的 0.02 
~0.025N H;SO, mui TATA: 但 用 较 六 的 ASO, 则 得 他 
Po(SOQ, 的 无 色 水 合 物 。 读 化 合 物 放 轩 后 、 或 加 热 好 失去 水 分 
先 变 为 粉红 色 、 晤 后 变 为 紫色 。 此 紫色 无 水 盐 直 到 670K 仍 可 从 
皇宫 证。 

Witt SM HNO, ÆREN a JE dj 2TeO,-2HNO,, bet 
合 物 在 460K ERRAL 5X 156 S9. Mit —— S dn e vU 
Po( NO, N;0, 分 解 就 生成 Po(NO,),, 伺 是 即使 在 真空 中 ， 这 
种 物质 也 将 进一步 分 解 成 另 一 物质 , 可 能 在 术 知 物 PoO(NGOa)xz 的 
ATE. 
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23.1. 5] E 

4E ES &n sc sE P FUE £2 So D TR PERCHE ETE. SCIES, 

7 eRe Es BUSES, BIA SERT 2E CERE TC 53 
73 —J6 35 Ih] Di -3- 9X ER ELA SEG. Sk». XB ILLU 
伦 物 和 超 拱 化 物 ， 共 中 氧 源 子 是 成 对 结 台 的 。 在 过 氧化 气 分 了 中 
(24. 1), "Bi 3 XLI H—O-—O—H WBE. TER OY 
mh SUCI Pl Ap NaO: dfe B, EVRA OF BT; fee eb 
Bl An KO, ra, ETERS O, AT, 

HERE RI ACE. RU OT EZ B f AD, .大致 可 分 为 三 类 ; 0D 
Be TE ^g Ap, "ELS Aem ES PS TENA, MATRE aji 
PETRA, (2) 酸性 所 化物, Be EASE EA, PE, 它们 
Ae v] EHE ES AES ee GP ee ee, TM ei 
Rete, (3) 中 性 氧化 物 , 世 打 水 和 较 不 深 于 水 的 CO 和 NO, 

代表 许 的 碱 性 氧化 物 和 酸性 氧化 物 在 周期 表 中 的 分 布 情 癌 旭 
表 23. 1 中 所 示 。 和 在 分 秀 线 附近 的 氧化 牺 一 般 是 两 性 的 ,它们 根据 
不 辐 条 件 芷 碱 性 或 酸性 。 

SUT EH fA EA. MERE BUTTER P. XA 
Act Hof fep E TES MIS (Ir 36 de ES RUE, 当 金 届 { 例 如 址 
DE BOJUI IO rus Be B ERU BEC Br a, f PERT, 却 显 出 相当 
的 其 价 性 .。 HEE, BETRAT LAA E S20, Bil dn— Aiet (Mno) 
AJ ES dS PATA TA, dn ERE i OM nO: 则 是 -… 
fip JE fr MR UE 
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莫 金 属 氢 化物 包 揪 挥发 性 音 分 子 ( 例 如 CD NO, SO, 到 不 
TERTERA A T Biu BLO, SiO, TAAA ERE TIF A AE 
39. UTA AAEH CII ERTELE SE A 92 s S8, Cle HO, 
SO, P,04), 

UTE Po FERE EAE iy pag PE SCC 3E A AE RAPERE, 1 
hus TE ER oe RADI AER FE, “EE SANG, DE AY 
i ffr A a o E XX FE CA A CrO,, MnasO7)。 有 些 中 性 氧化 物 鲍 如 
H,O, CO 和 和 NO 是 例外 。 多 少 有 点 共 价 性 的 CuO 不 显 酸性 ， 类 
(ity PbO 则 是 如 城 性 。 虽 然 离 子 型 金属 氧化 物 通 凋 是 酸性 ， 而 
ZnO 和 六 ls Wl Iz v pr. 


"23.1 MERER AHS 


JEREJ x 
hk FI: 根性 
Li- Be | Bs (CO. N:O. FO 


Na:t} MgO AIO, SiO, PO, SO; ClO 
EO Cat) GaC Get A Sh me. Br.O 


Rb;OQ SrO mO ë SnO | $b.0, TeO. 1,0; 
Cs;O BaO TLO Pbo BO. Pod, 
x oF 703s AT BIR TIB E 
ak TE M E We 

SO, TiO; YD, CrO Mr;O; FeO, CoO NiO CuO0 ZnO 
YO; ZrO: Nb:O, MoO, T0, RUD Rh;O; PdO AgO CdD 
LmO? HO: Ta;O; WO, Re;Or OsO. HO: PtO AwO HgO Ac;O. 
* Lo=WA EP 


23.2. 制 音 方法 
许 甸 正常 的 时 化 物 是 把 单质 在 空气 或 氧 中 燃烧 得 到 的 。 不 但 


{FS BOM, Bh. ER SL AIG, THERES 
+ 2786 * 


PA f BAA Pe. Bo SE eR, LAR ae ee, Er ES 
"AC Ab, SE BE A a, A Hoe, 当 限 制 供 氧 量 时 , 则 生成 较 
A fr er SR HE a CPI an, 生成 POs 而 不 是 P,O,, 
FA e zt eh CS (fr Per SEU 9 jE pL EHE Br BAE. ( 例 
an, Hatha MnO, 成 MnO, ii V.O; 成 VOS, 
少数 单质 仁 红 热 状态 下 可 彼 水 蒸气 氧化 : 
3Fe -- 4H,;O——»Fe4,Q0,-r- 4H, 
C--H,O-—CO -.H. 
Mg — H,O—MgO--H, 
TE E XR Ex Ji “> Boer rb. 位 炊 烧 发 出 耀 腿 的 光亮 。 
佳 通 他 的 制备 与 估量 生产 中 , 冲 使 金属 氧气 化物 .碳酸 盐 或 者 
硬 酸 不 加 热 分 解 而 制 得 金 届 氧化 物 : 
Cu(OH),—CuO--H,O 
CaCO, —eCaO-F CO, 
2Pb(NO,),—2PbO 4- 4NO, +0, 
ARE SAC Poe i TES EIE SUE, SE ECT LCOH),) 
BN AE fr We zk E dn ng 6 (E b RICHET LO), 但 是 其 它 氨 氧 化 物 , 例如 
Hi al SAE (Cun COED 2) TRTE RGA, 但 Cu(OH), 不 
He soi, d Vist RA: RIE Sith, BAe CIT) 
(Au COH) & P.O; TRI LRA BUE RBESE jp AuOCORD, 
Sa ELTE DU DUE E A A HEC PEE YE FA 3 UR: 
Ca" -20H — Ca(OH), 
A IIS P AR YK BID: 
2Pb** + 40H —Pb,0(OH),-- H,O 
H,PtCl;--6OH —H;Pt(OH),--6CI- 
[n AE ES ER UU P1331 m xe SCIE 9: 
Hg^' + 20H —HgO-rH;,O 
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2Àu*--20H^- —»Au,O-FH,O 
PEE AAC A, Eg m] AE REAPER A ^C EE, fie 6 DE — i6 i n 
Aiti. fna HE dp OE AUG X SO, 和 SO, Hr eR AT TS 2 BIA 
化 成 GeO, fil SnO,, 
Remmi Sl ARE E REAR Ba secte EE E BE, 
Wak PBA, FeO 和 MnO, see tii, aia df eds 
A. Ja A TE TE ALAR, (86. 8, 35. 5), 


23.3. SRRA 


23.3.1. RA Bd ER - ERU LER 
23.3.1. 1. MO 型 

MO WH d M SC (hy —- Be HE TER AJ. IRIS ETC ay 
FE, O* m RM? gef up 4:434 6:6 Bete HS, TE BeO 
n. 从 在 四 个 O^ A 1 40pm) GSS ap Be? i - P Glpm); 但 大 多 
数 MO "5 TAIE, 其 中 M 一 离子 在 50 一 100pm ZA IRE, W, 
布 6:6 配 位 和 兰 盐 型 朝 格 。 例 旭 MgO, CaO, SrO, BaO, CdO, 
VO, MnO fn CoQ; 可 是 NiO Ay dh tA He ial 48 iy Ay E BAR eg, TA 
A a A Ee ee MO R eee, 它们 山 于 是 4:8 
配 位 , AAA Bon ud. ix SEMBLE EDU 
HEHA RB ie Be Aye CaF. foie T? NH A el, CES 
7. 19) 
23.3.1. 2, MO, ¥ 

SU AJ MO, WER TEEGA A A ARAT 
较 大 , (Th, 95pm; Ce**, 101pm; U**, 89pm), dfe A 
fe iu ge. 其 有 8:4 ip A, gaiari", 71pm; 
Tit, 68pm) HE Ry Cae FA Me. HOUR 6:3 Nr, qb 
FR IxT eT VO, RuO,, PbO, 31 TeO,, A: MoO, 和 
s ZES « 


WO, rn K ae 2E 418 d Fey Ul Eit pas, 
23.3.1. 3. MO, 型 

fer #4) ie A i. Bg MO, ALE T ^ tk ReOSCR 7. 22), WOa 
t ReO, 结构 相似 , fitit A wir ss, 
23.3.1. 4. MLO, 型 

MO, WATEA i tA | FE (A EO: DU A R 
41€ Ringe A eT AIC Yom A. TER E dà S rp AT On ER 
Fai PaO 23.1 pba, A-OMUMDZBISEGARAO 物 ， 如 LaO, Hp 
AB. JC AA aa te AA i oe, dT La" 离子 在 
te SLE 4131877 , A PH T O^ PR Ij La*t2d2pm, Z4 O^ La?! 
a69pm, 

C 3/5 ^8 [4 (A 23. 2) 例 如 Se20s, 它 具 有 6:4 pio fn, 为 对 称 
hee fet A oZ 33 dd fits 


B]23.i. Æ &-AIO, IB, AP* BAD fe E] 23.2. CONI wie 
B. CTEIEBO SAT BER 
HE 9083) O*- m-T OX ER REB P3 
br LK, 
23.3.1. 5. MO, Œ 
在 实验 式 组 成 为 MD B STE TTL, 金属 看 来 必定 带 有 两 种 电 
40), f A a DIO Rr AAT IR M ARS SUCCI NX), 5bZnSb.0, 
fl ds SR ST PbO) BC A ZEB Po YO, (EUER dE 
JH xig eee, GA EE Edy PbU 上 质子 过 搂 起 来 , BP Po" eR 
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近 的 氧 形成 三 个 键 , xXx — E SS = TRTROE HERI. 
23. 3. 2， 共 价 性 较 强 的 金属 氧化 物 

在 这 些 氧 化 物 里 ， 丈 绕 金 届 原 于 的 键 的 数 日 比 只 从 原子 大 小 
25 IE Br err S GRE ELE ID, mi ELEC IBS REIS SES w TU az 
合 物 中 的 键 相 同 。 

8 OD Arvind CD 的 氧化 物 在 结构 上 相似 (图 38.8), 其 M—O Bt 
在 同一 条 二 线 上 ,并且 是 2:4 配 位 。 但 是 在 PdO fo PtO rp, 一 个 
Vu 3; dà 4 BS m TEL EE, 经 个 金属 原子 有 站 个 共 平 面 的 键 ; 而 每 个 氧 原 
子 则 有 四 个 成 四 面体 型 的 牧 汪 ( 图 37. 9), 

24 8 [599 P aa AR i f JI. 舍 属 一 氧 键 主要 表现 共 价 性 ,和 气 
ity SnO 和 了 bo RTE T mti EP ERT EES ART, 
xX FO > 3 gi T TE d er, DT) — 3 EU EX, 1-73 2. (图 23. 3), 


PAL 
a I [Y 
dete BH 


2/ Pb 原子 


图 23.3. PbO Bs Rad CAO TRES ED 
SH CD B Ait, MoO, din HL ERAI: FEE MoO, 八 面 
体 里 , 彼此 丫 共 用 两 条 楼 过 利 曙 个 角 。 
23.3.3. Beit 
A HARRERA AA r WCO: 和 NO3), 3 95 — 
则 宙 有 ,在 这 里 只 讨论 后 面 一 种 ,它们 分 成 两 个 主要 类 再 ,第 下 种 ， 
直上 量 售 结构 与 那些 简单 化 台 物 的 结构 胡同 , (Ase, HET PE 
(D £i A.F. Wells: Structural Inorganic Chemistry. 4th. ed. P. 446 
图 12.4 (b) 一 一 译 者 注 
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着 售 属 高 子 不 规则 的 取代 .例如 Li; TiOs Ay AN BUM By ey Eb E, 
FP Ra PES oe Zik Liki Sez RTI A. 
FesbO, fy db Zi ORBE EA) e EIE TIER a 

在 第 二 种 业 型 中 ， 盐 结构 和 简单 化 合 物 的 不 同 。 在 这 些 结 构 
4 PRS, EM We: ABP CCaTIO;); BRD 
(FeT10,) fd dct (FeAl,0,) , RST EB, A bg Ca^ By FO 
AT ER BE RSE ey, deh Ti ST MASATE L 582 
Pia 7.27), SLATER Po 70925 I E ee I Sr TiO, 
CaZrO, fi LaAloO,, 

TEEKEAW H, WAT OBA HER, 而 Fega Yit mp 
分 别 占 据 六 面体 空 穴 的 三 分 之 一 。 北 合 物 如 MnTiO,, CoTiO, 和 
NITO; H AERE HUE ES, (Bp TIU AE EK AER EH fA RS 
EKTEW" 5 a-Fe,O, cbf fa 0g, JG BA eA, BREED 
HIF a-Fe;O; 之 处 仅 在 于 它 以 Ti** dT Fe?" Ba 28 Bf 7% E F 
dn tc). TOF THR dz a, 即 Fett, 

在 尖 卓 厂 里 ， 它 的 排列 更 复杂 一 些 ( 风 图 7.28)。 尖 中 O^ di 
PAE a ae J ES, MO “离子 占有 一 些 四 而 体 的 空 阶 ，M “离子 
上 有 一 些 故 面体 的 空 队 。 上 有 具 有 这 样 站 构 的 化 合 物 包括 CoAlsO， 
fi MnALO,; 它们 也 是 M 离子 占有 着 被 站 面体 配 位 的 位 置 ， 而 
M*' 离子 占有 着 被 八 面 体 配 位 的 位 置 。 但 还 有 一 种 更 为 复杂 的 尖 
”有 帅 石 类 型 结构 ,其 中 部 分 金 乙 离 也 杂乱 地 排列 着 ,例如 Fe(MgFe)O， 
和 Fe{TiFe)O,。 这 个 化 学 式 上 所 以 这 样 写 ; LADO ER PWR 
地 排 下 得 被 入 面体 配 位 的 位 置 上 ， 而 另 一 半 铁 离子 则 问 第 -种 金 
届 离 子 无 规则 地 排放 在 被 四 看 体 配 位 的 位 置 上 。 

23.3.4. 具有 链 状 结构 的 提 化 物 

一 些 B 族 匹 村 形成 具有 链 状 姑 构 的 氧 作物， 这 种 氧化 物 从 价 

键 性 质 来 看 ， 可 以 看 成 是 大 限 三 锥 金属 氧化 物 和 分 子 型 的 非 金 属 
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氢化 物 的 中 间 体 。 例 如 Se0;, 


Ò O 0 9 


| | 
TES AE, 它 是 Sb 上 Os 的 一 种 形式 。 


O Le Om p a 


i | > T 
CO 
LA dh 


Jp; Sbgm-FY3t m -- fts rp, 8 f£) 90°, 
23.3.5. 含有 单个 分 子 的 固体 拨 化 物 

非 合 虽 的 区 价 所 作物 形 威 的 回 体 中 存在 善 单个 分 子 。 这 些 单 
“ay qd BEAT SRIET TX Pa CO, F SO BM. 
(AM wR, FRR GT PIOS #1 As.O,, = ALY — RUE 
AS ti: RE (FA 22.7), 


23. 4， 氧 化 物 和 硫化 物 的 比较 

氧化 物 通 常 比 明 应 的 得 化 物 有 具有 更 多 的 岗子 性 ， 氧 的 电 负 性 
是 3.50, MMA APERA 2.44, DLE, B TE TELE i SES ae 
显著 的 离子 链 ， 但 是 同 栈 就 未 必 能 形成 。 比 较 撤 化 物 和 防 化 物 的 
结构 时 , GATE a AIA PE, AEM aa ede AA IA 
eA A d am LR Pe EE dm b (E Bl i MS, fr fi! — B 
真正 离子 型 的 M.S, mitior 4 (XVI SEIT, 虽然 由 于 ATIS, 的 到 
速水 解 ， 使 人 认为 它 可 能 是 真 下 离子 淹 的 硫化 物 。 离 子 型 的 MSS, 
go pot, SOR TR AAA RIO, ARE TRE feeb 
PO fjr BAM DEAE, p AED E (5-0 C My ER dà HS, 这 
Bp Ea Hey X8 ds c 5e (9 vj Re dB» V, rH: 
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TiO, TiS; 
ST. et ht =x) T 
FeS, 的 两 种 形态 , MEP AA ER ee A dE Ür E A 5a 单 
5 它们 都 不 是 高 子 型 的 。 


23. 5 氧化 物 的 热 化 学 

蕊 知人 氧 分 子 转 谈 成 气 离 子 的 过 程 是 强 列 的 吸 热 反应 [AIT 
O?,--924kJ-mol ]。 问 样 ， 元 素 的 氧化 过 程 也 确 是 强 融 吸 热 的 
[ Bip AH? Peli —5733kJ-mol 但 是 但 得 怀 奇 的 大 证 多 单质 能 
I3 2z Rb] scd FH. — D mix — PR HE AD FE 0035 AER EO) ra n ftt 
HE, [A4 U (Fe;0O) = 15062kJ: mol" ], 

在 一 系列 氧化 物 贫 如 第 3 ENIRO ee, RERE Z 
ig 2: up Ei 23. ER Ee TUA FESZ ull, BIBAT & Im) HR 
pc sf Hu BERE LZ IL A 38 91 VA Ae Br ^E I AC (C H R5 i EZ IRE PS 


AH/kT- mol! 


图 23.4. 7 8 WERE NaO, MeO, AkO, 
SiO, PO SOs, ClO, Ik Bs p de 
(^H), 


莽 别 。 当 一 全 们 性 气体 型 的 正 离子 被 一 个 电荷 绞 高 但 具 相 局 结构 


的 离 千 取代 上 时， 其 下 成 炊 足 一 个 负 香 较 少 的 公 ， 续 末 枉 定性 降低 。 
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妆 我 们 游 感到 出 于 一 价 金 属 正 钦 子 之 间 的 斥 力 而 使 NaO 的 品格 
能 较 低 上 时， 就 可 以 理解 每 当 竹 轿 转 万 为 氢化 物 的 生成 恰 为 什么 从 
NaO 到 MgO 旺 若 地 反常 下 降 了 。 这 种 部 应 可 用 毛 化 物 更 有 有力 
地 如 以 让 明 , 稳定 的 AIN 上 其 有 大 的 唱 格 能 ,而 不 稳定 的 NaN, Je 
dut EE AU AE, 由 元 素 直 接 化 合 形成 的 LisN Xp AE Ag 9S 
稳定 的 ， 因为 Li" 离子 运 比 Na* Ep Erb, ee LI HN RS 
子 相 比 , Ep PN BT. 
在 风 期 表 的 一 个 族 里 , 氧化 物 的 生成 峪 通常 越 负 下 数位 印 负 : 


(CO SiO. THQ: ZIO. Hf: 
Ad (43 EE SR kp mol! —98,5 一 208  —z27 —#69 — 849 


A Ti SAP, Shag Mta k, rm ER, SRR 
AU BH Fe I> BS AAE IER ea t he tL {Ogee A De HB, 
A fie MY pic oA uH wa Dp qe ie, RS ak HATE ERC EE 
ST ERO LINE E xx FE, 


23.6. 非 化 学 计量 的 化 合 物 

属于 这 当代 合 物 的 固体 氢化 物 和 态 化 瑰 都 程度 不 等 地 表现 为 
均 2 相 ， 它 们 在 组 成 上 和 已 命名 的 化 合 物 的 化 学 计量 式 所 表示 的 
ARR, ae eel Pea, ILE MMR ee ELA 
Be Uhl Fa — a SERE, 
23.8. 1， 当 作 半 导体 的 金属 氧化 物 

JEE ^e LES dx ERE Qe 2A TE AUI SR DE CT. 2. 23. 1. 5, 
ki ETIESE SC DA Y BT a SAS XE £L BE 
级 , ERES, s 型 半导体 氢化 物 例 如 Zn,;O 中 ， 闻 充 金 属 原 子 
是 作为 电子 的 来 源 , 3x ei Y hy fe ZR DORSET SHE. (RI 23. 5) 

网 为 金 届 原子 隔 开 很 远 , 这 些 能 级 是 不 连续 的 , 而 不 是 连接 成 
" 294 + 


We e .9 0 
* 99 9925 AE, 9o." oo ag 


AE, | | 
A B 


图 23.5, n WETHER, A, TERIA i E TF 
WE, BERR TR A H 
mA, FPA, zh, GPa CRABS, MRE eR Bl 
fe RA Sea SSE (LS EDU ee ER, AES 仅 为 OkJ-mol™', 而 
As fi fe Su BEE EERE AZ, C7. 2. 23. D) 82g 310kJ-mol !, ÆA 
Hie Pes AY (deficit) ay p Ah fk RAD Bilan Cu. LO cB, Bey Etr 
的 金属 离子 充当 电子 的 楼 受 体 ， 搂 受 从 最 高 价 带 激发 来 的 电子 。 
(图 23. 6) 


时 带 
AE, 
ocu Vp oO* Om» 540 
ZZZZw =~ WEEE 
A B 


Hl23.5. o SUR IER SER A ERER HET 
的 占有 情况 。B， 在 较 高 温度 下 的 占有 
n. | 
BR Cu; ,O EU, 当 升 高 温度 上 时， 电子 受到 激发 通过 一 个 小 的 
fe et: AF, meet Cul (Ee, mg Cutt ws ase a ek Culms, f 
He, Rat AE ua et tip ay “TE at” See, 
DY PP EASE (ee ee ei Se TE, ZAE A A ER 
KAHED im, ob Ton ep a sm Hoo. Cl eZ 0 


#2795 + 


IB Zn Je TRG VERE £m HE, o T dm xo P8 II SE 
05) 38 (0,19 He Un. Ft Jm eL S Fre 23 ub Se oH e tT CA eo (E Cus O0 
EH Cu Bf, Mn ee T sr TE, 
23.6.2. SPR Sx Pb dr Baa it 
n pex Heg (hay, Play ZnO, CdO, Fe,O, #1 VO; 常 可 用 
fESCC I pns RED. SO. Mgt iy wT HE Ze SR aT: 
SO; (g) | 20°" (fF this) = 504 GI E) 41-2e 
Znu*' CFE ee 1 2e= Zn Imi f 
Zn jy 了 -Ho O2 (8) = Zn" + O+- (Ep) 
5047 FOF EtA 1B) + SOs(2) 


——MÀ € — — ~ 


Hn: SO(g)++O.(g)  SO.() 
p XP Edo UE CuO Fl NiO 党 能 使 气体 氧化 物 例 如 
N:O fft (babii, M CuO 催化 NO 的 分 解 反 应 的 可 能 步 又 如 下: 
N,O (被 吸 附 的 ) + CUE CLE di HL) — Ne GO -2Cu** 107- 


Ekt) 
2Cu** OF 一 2Cur F4 o, 
jum: NO =N; +0, 


可 是 ,P 73855599 8 ED P (I5 c Mr IA. 它 通 带 上 共有 相 
HAEE, Æ NIO 表面 使 CO 所 化 为 CO, iix brJU al REA UK 
an fb: 

39:09 | ONG 二 2Ni O (fes Dr) 
CO:/g)4 Q^ — —CO,;Q-2e 
2cT2N — —2NU! 0, 


Mim: COG) EX — CO, íg) 


* 296 * 


H fé iR "a 


BE. A. V. Ebsworth, J. A. Conner, and J. J. Turner, The Chemi- 


stry of oxygen, Pergamon, Oxford, 1975. 

D. A. Johason, Some themodyamic aspects of inorganic chemistry, 
Cambridge University Press, 1963. 

G. 


V. Samsonov (Ed.), The oxide handbook, Plenum, New York. 
1972, 


a 297 « 


第 二 十 四 章 ”过 氢化 物 和 过 和 氧化 合 物 


24.1. xi 32 4t $5 

ALO. Æ SUF BS SL fa eee A np gg Bg e ESAE S RBS 24. 1 所 
Je O—O Sg fn O—H EKKREDI 147.5pm 及 95pm, HOO 
BE f E RATS DUI 29, ty O, H iil dR 2p 和 1s 轨道 所 形成 的 
XE IX EB RISE HUE. MERAH. ACMA RAT 
Pae 111.57) & FS CE dh PR HO, HH AF 90°), 因此, 在 键 的 
性 质 土 ， 把 由 和 氧 组 成 的 0 PEAT al p 及 sp? 之 问 的 键 或 许 
更 好 些 。 这 种 构 锚 把 拖 对 电子 和 扳 对 电子 之 间 的 斥 力 平衡 到 
最 低 上 限度， 并 赎 于 狐 对 电子 的 轻微 离 域 作用 而 对 成 链 作 出 
T or pk, HO, 是 红 单 键 受到 限制 的 最 简单 的 分 子 shüvyik 
At ALA E AC, AERE., TE 272.7 玉 凝结 成 四 方 曲 体 。 
‘ERK BRS CE 269K 为 1.643g m7), HO, ALKAL Hif 
4E HIT (423.2KO EET, "89 T 
DrXGES8RER. CRYE (114.5 
DLK -moi AU Hk 
Jc WT AR m WD) “EG aT A (11.8. 1.) 
Se PIMA, PERM CR, 
GHIRR Ae Be Easy (2.01 4 
T. Ze SRE ACE 273K 4:84. 2); 
Æ 298K IM itt TA ewe O. 3) 图 24.1. H;Qs 的 分 子 结构 
a(H;0O,) a (H0, )—1.55x 107!!,. ael] lbi tk SR ef Aik 


© Aa ASF ER HOH SUL——dW Xt. 
+ 298 * 


i s 
H,O, Ay E IR B/C HR oA UK UTR ID A A: 
ig) +O,(2) —>H,0,(2)}  AHp5-—141KkI-mol 
AG: = —123kiI-mol'! 
i PR E SCC RU S AS TER REEL 
H,O.(—H,0(0) +50,(g) AH —985kJ« mol! 


AG = --123kJ: mol`! 
{FEE 4pm ZE FET, TE 298K, ear SHAR. EDLE SRL, Hk 
4r iR. HR A, MnO, DREHER PAID, E, DPE BE 
xE T TER aa BA, 
E a ae A TERE PE o PE TS OR f: 

H-0, + 2H* + 2?422H,Q 再 = +1.77V 

HO,---H,O-4-2e—30H #=+0.87V 
但 同 茶 些 蝇 氧化 剂 作用 , PER IS] Cla, Bela TERR TET HE BI MnO, 
作用 时 , x SR [om s Ep ob SUI: 

2MnOQ," +-5H,0, + 6H * —2Mn** -8H,O0-- 50, 
CL - HO, —22HCI +0, 
TE TENE CU: 
2H* +0, + 26H,0, E* — +0,88 V 

[BR f S PE GEN, 氧化 作用 更 多 进行 。 


jOSRHUReSOHeGlHO, E'=+0.22V 


ZR ARR CLE D a AT/R RK CL) RRE T E X K iR 
"B: Ss Hp IRR, iz (0.356 V) Sr FU EB ro rz fe], ARR, FARE 
深 流 中 , HO, EARRA CHD PRI RT CIE: 
Fe(CN) --H,O,--2H* —2Fe(CN»5; -+2H,0 
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(ALTE the ETA PAID. AN PECL D figi jr Pv] E HO: 
2Fe(CN)}-+H,0, 4 20H-—-»2Fe(CN)1- -2H,0- 0, 
ERE MnO, ^4 (EH ;*O, Byz iz HERE. DAS FHEe?* MnO, 

fetta iol tae, 所 有 释放 出 来 的 氧 分 子 , 全 部 来 自 HUO,, 没 

TANKS? TRAD, GbR, 过 氧化 物 的 O—O gif a9 


24.2. NISL ILSABS SET 

Xm. E, HO, ih hy S Ts Sb — 1, Neap t O? UE, 
Wb O: 分 子 来 制备 HO. RAA ERB ee AR, 

LAH, HO, fry Sz ead ze or qti ee PRUE, Tute 
QE PET ie I ER v. JAE ER, TERI eS RE PE He, I 
Be SRL, BURR Rata, Bart Pe AE ek T BERE fEtb TC a, 
其 总 反应 如 下 : 

2NH,HS80,—-->(NH,).8,.0,—H; 


在 okPa PHAR IN nS ek AR I. AE, PG HO, Fike 
("p E 


(NH,),S,0, -2H,O— --2NH,HSO, + H,O, 
FAK LE utr ai a E SE, ERETO ER RB. ERE TK ey 
Fy He Aa Fl 98% , 
ALi, HAEREA RJA SARIEN E. CASE 7 一 1 pla 
TEPE GAA Fl Ca A fb PE E SL A), RR 


10% 2-7 dE S X Eligii, ui UI A dB, 
OH 
Et 0; Et 
eon 一 一 -一 | HHO: 
Hi fit [E35] 
on 0 


当 HsO; ERR OO 26g /1 AUI, ARRERA SUB, 可 得 到 18% 
+ 300 。 


2 


的 H.O. 水 溶 沪 ， 此 溶液 可 用 上 述 方法 浓缩 。 留 在 有 机 相 中 的 2- 
乙 基 曹 配 ， 用 氢 把 它 还 乒 成 原来 的 化 合 物 。 还 原 时 须 用 情 性 载体 
上 的 怨 作 催化 剂 。 借 氢气 流 的 作用 使 催化 剂 悬浮 在 溶液 由 。 催 化 
剂 可 循环 使 用 。 十 分 纯净 的 无 水 HO, 是 用 分 级 结晶 法 得 到 的 。 操 
作 必 须 十 分 小 心 , 避免 混 进 有 机 物 ， 因 为 有 机 物 能 和 HO. 生成 煤 
炸 性 混合 物 。 


24.3. 过 氧化 物 

Ait, EAA HOO BH, FP ERI BE E 
x HO. Bib, THE ite, 例如 把 NO, 和 PbO, 称 为 过 氧化 
8/2 az CAR. IA Roce HERE kit SEE. A T B AE S e A 
HAE A Mo at, 例如 LeOn NaDa K.O., Rb,O., Cs;O, 和 
MgO,, CaO,, SrO, & BaO,, 

TEXK US jT SELECT rp ie RBA ALE AR EUR NOn "m de SGH 
TO AS indeed. PRE TOW mE ROCA NaO, 24) 1025, 化 
合 物 LLO: H,0;- H,O 是 在 LIOH 中 加 入 HO; mri CBs UCOC 
THAS Ab FH TEREA. LA KDR Ema ite Ee 
控制 氧化 作用 下 制 出 的 。 它 们 可 以 在 600K IF TELE AG ZS ^U E 
FRAT HAs AE 220K, Tf PT RRO E QR AST ASIE BGB XETT E 
tio ELA Plex fe TAERE HO; 


Na,O,:| H,SO, 7. Na,SO,4- H0, 


认为 在 1A E y SR E p EEG COO) Bier, JE ATR 
TE ^F be Pri T ARR DS f 410 dà PEE Pg. feds DR EE d XR IE GE 

Sa o 
TE HA 族 的 过 氧化 物 中 , Mela [e ERES Eafe 700K 
TETP eB ea BaO mU. SrO: BET BE, 在 700K 及 
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10MPa th ^p rigid) 2870--O4;228rO, 中 ， 约 有 15% nu AVI 
SrO, 存在 。 这 两 种 过 复 化 物 的 八 水 侣 物 以 及 CaO 8H,O, pA 
把 H,O. 加 入 相应 的 气 氧 化 物 的 水 济 滚 中 沉淀 析出 的 。 所 有 这 些 
八 求 音 物 部 能 脱水 成 为 无 水 的 过 氧化 物 。 一 水 侣 物 Bao, H;Onm 
含有 Bat ETRA IRERE Pee Ab a ot ee iE ey, 
无 水 MgO, 的 制 法 是 将 MgSO, v fe TD 3096H,O. rh, FRA A 
—0.15.M NaOH ii, 生成 的 MgO, mie «TH d RAE i TR, 

在 TB 族 的 过 氧化 物 中 ， 无 水 ZnO, 的 制 尘 和 和 制 MgO, 相似 。 
CdO, Gye 24 309 2H,O, 和 CdSO, SRE, AE 
ALA ote AE 390K T., Fl MgO, ALL, FER Mo ate BU 
黄 铁 矿 型 的 结构 。 在 过 氧 离子 中 , O—O 的 距离 是 150pm, 


24.4. % S it H 


除 钵 以 外 ， 碱 金属 部 能 正成 化 学 式 为 MO: PR Gee a, X 
中 含有 O 阴离子 , IEEE Pe AE RAUS. NaO, Nae edu Hs 
氧 中 市 成 , dea Rei Se ie Ei. TE NaO, rn, APART 
PHEATA PAS. Ib, KO. 在 结 构 及 稳定 人 性 方面 都 
初 BaQ, 相同: 


AT ETE 0—O IB A 
K*'133pm QO, 132—135pm 
Ba**135pm O2; 148—149pm 


HAEA EE E BH IC ZEE Ec Rn Oz 表 离 子 的 特征 结构 。 测 

得 KO, PHRF A 2.04 un, BARA A M Tr Ro RP BU SERIE, 
T fo BRL EO ea, 可 以 作为 氧 的 来 源 , 2 er UAE 

登 者 供 纵 氧气 。 在 有 少量 CuCl, FET. 超 氧 化 钙 和 呼出 的 CO, 

作用 , 在 标准 温度 和 压 为 下 ,1 克 超 氧化 钙 可 放出 236cm? 氧气 。 超 

Se [E BT SE P Ed Fak HS MK AE HI: 
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2KO,+2H,O—>2K0H+H.0,+0, 
A np EURITER EE EAE PER LB ee: 
2CH,COOH + 2K0,-->0,+4+ H0, -2CH,COOK 
TE. fl. HRXRBECE AR AR MO. 的 氧化 牧 。 妆 白色 的 天 ss 
EIE ARR Ao em ey. AIE BRET AG K.O,, Rb,O; 和 Cs.O; 
frg t 1b 8 St fe ea SR BO. Aa OD 之 比 为 2:1 
AI —- 3X, 


24.9. Sii a(t wy 
TU x. SCA r8 Io it CA A CA, AE Be Sa 
ALCAN: 
Na,O, + EtOH-—NaOEt-- NaOOH 
1i Jc NaOEt 存在 , At SOROR BER E: 
NaOOH + EtOH — NaOEt + H;O, 
Báo rd: HE — 2 B: 
2NaOOH + H,O, ——»  {Na008}.:- HO, 
vL RESI REALE G@ a CKOOHD: 83H50, O 28 Sp EE LH 
K, 它 和 气 过 氧化 钠 是 同一 类 的 化 介 物 。 


24.6. 过 F E 
TAR ke TRR, FLEO A HO, 有 下 县 作用 
He bk, ak (ii) FA ie H2SO; 处 理 时 能 成 出 Hs0;。 检 验 过 氧 隘 的 里 大 
绪 尔 德 (Riesenfeld} 经 验 试 法 是 ， 用 NaHCO, 把 309; KI fit 
pH 值 缓冲 到 7.5—8, Xp GEHE Gr ELS a. DESC ED LA, rj 
fib, AAR bebe or BE a ATE PGE KI Sibi, nf. 
Mb Fok ea E TE — AITA a 4 a IE F4 £d A aE, 
e303 = 


94.6.1. 过 硫酸 
oe ph Tee Fe o> Eat id AE YINEBUIISQW. TPS ot 
Fe. 过 二 硫酸 HIS.O. Fit- iN ESO By af ak (273K " 
5095 0,SO, iik. HL ERST Filer) Ay PUER, HH ince BE, HSO IT 
JF PAAR oe EK HaS;0。。 此 棕 岂 可 用 10026 H,O, Post RE. be 应 
I il] ek: 
O—H — C1—50,-—- OH 0—50,—O0H 
| 十 — | -+2HCl 
O—H Cl—S80,--OH O—S0.—OH 
在 下 空中 除去 HC], BPP EE HIS.O. m.p 328K, FRI 
H;5;0; faut, fH o 7K ie: 


»H.SO,- H.SO0; 
H,SO,--H,Q-—-H;SO, HO, 
xh UNE G2 (NH, S,0, dt fr NH SO, Al H,SO, PIEGA Hi 
Jc EH BE diu. (EXONHQ,S,O0, AERA KHSO,, TRE IE ^ 
fa gib BODL SES: 
(NH,}.5,0, | 2KHSO,—+2NH,HSO, | K,S,0, 

过 一 硫 辽 用 下 法 制 战 : 
(1) 将 K.5,0, fit: H,SO, ST, HILAR, FG EE AE 
ok LE: 

H.S,0, -H,O0-—- >H,SQ, + H,SO, 
(i) 用 10095 H4,0, 处 埋 SO, 

M.O, +50, - -»H;50, 

Gi HRN ak H.0, MARSA Rie: 


O—H Q— 8, T OH 
| +C1-50,:-OH----> | — HC! 
O—H OH | 
H,SO; 和 H,5,O, HIEL (6 AE FC (a E du Hes 所 不 回 的 是 SO, 为 一 
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O—SO,.OK 
JL IR. RAR EIPRE AAT ee DO " 已 经 制 成 ， 
但 是 过 一 硫酸 的 盐 本 甘 都 是 不 向 定 的 。 这 丙种 过 芒 酸 都 发 生 里 厅 
IDR f hehe, 并 能 把 Fe “氧化 成 Fe 。 可 是 , 和 HO, 不 同 ， 这 两 
TRA Uf KMnO,, CrO, $ TIO Z /EIz pz, TERK pH (BEIM, 这 
PA PE Re a ee eK 的 作用 不 辣 : 
HHE A ER 

H,5.0, I, dette th AL JS ie 
Hs.O。 LAE fe aE BP FEE 
24.0.2. 含有 过 氧 基 的 硫 - 氟 化 合 牧 

Mine Ay Si Ae el Fae oS Gl Rad A oy, FA BE EE A oh 
OSF, Brig ES EAH F;SOF, 2632 436 RR He alae pe XL CR. AL) 
WIES Fys—O—O--SP,, “EIR BAD IC EIR TH, b. p. 322K, 
“EM KI rp RAHE, 

iw — HRA FO,S—O—O—SO,F, b. p. 340K, Sieh REALE 
Reel: RA. ETRA el, FA F: (E SO, HE “Give, Ry dE 
把 工 和 SO, ARS Le AT AgFs 的 铜 带 进 行 的 。 过 氧 二 磷 酰 扬 
fe ee SIE SEL fe 71 Ca), 能 起 气 磷 化 剂 的 作用 (5), SUE E COD: 

(a) CO ;-S,0,F,—>CO,-+S,0,F, 

(b) HgO + 25,0,F,—— Hg (SO4F), + O, 4 S;O,F, 

(c) 28OCIF 4-3S,0,F, — 4S,O,F, | Cl, 
TE SEA P. o Se ERE EAA KI ok A p EE t, 
24.6.3. V Mop XP EAS 

fed S cl if HNO, 是 在 200K. 时 , 将 无 水 AO, 和 NO, if 
全 而 制 成 。 高 浓度 的 HNO, 在 273K VJ PARE Eo, "ES 7025 
KERRAT REPE WEI tE k M, m HNO, HO: w 
HNO, HRD, HNO, AAEM KBr HRABRA, ERER 
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SA {EAE AN EAE 

将 NaNO, tat 5% H,O, EKAR Oh, EAA HCI, 就 产生 
CNTR ES £5. QUA SUI ER GIA EDO E E CS Po E ELA NaOH 
HH, RA Ae ses OR. "MESE GO Dd 12 ETT B. te He eR AI 
Ap HN H—O—O—N-O M BAIR. ABLE A RETE A Vo fp de D EAS 
xe IIS e RIE SO TE, y^5gk-TodEfI E o 
A-I RATER. "d 189772 n] HE P Fil cbr ERE: 


HO—O—N=0 — HO. - NO, 
ks 
OH 


X 
X 


X 
OH 
ali 
=e H 
Qe — OF 


fa J on 
< + HNO, 
a 


x X x 
OH OH AN OH 
OF es CEP O an 

I NO; So NO, 
N X 
A + H:0 
NO, 


XL — BENG BPO, Hide Md: 
OH 
| 
O —P—O—OH 


| 
OH 


其 制备 方法 是 把 PoOs ANTENA, BERIBo-14 76 H:O: Je A nfi £380] 
A. Cl "I LA oe I E.R aT Re RD LA EORR 
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TUR, BIS AES Be REUS AED EG Pr, 在 准 的 状态 下 , SPATE RR CI D £p 
ATG BY hy BERE. vb mE EE HL IE E i BER IS X HI RC: 
2K,HPO,—-» K,P.O; 

24.6.4. IV AREPA 

在 260K 左右 ， 用 尚 电 流 密度 电解 区 CO 的 法 溶液 ,在 平 请 
PHR E ROL Pell e gy ENSE KCO, Heit ea T BE 用 
B ERIS USUS. Sand ALSO, heb hk BO, 和 MnO, 
作用 放出 时 ,并 能 把 PbS 氧化 成 PbsO, Hr f Æ RNE Aol ke 
酸 款 , 据说 含有 如 下 的 离子 : 

O —C—O0—O0—C—O 1-7 
là 

fear A JL BP RB Ce, ZEE Ae ot 
(RETAKE AR, FE CO. BARBER UU in fh] 2. 
的 .和 近来 , LA BRAD cl A EE an MCO,-xH,O, MHCO, 和 M,C,O, 
AMA: H]3050H;0. AREER TY ACR SR, FL ALCOR AU be 所 制 
得 的 。 这 些 化 合 物 中 有 些 能 从 中 性 KIRA Dee, AS 
只 能 析出 氧 。 

24. 1， 辽 渡 金 属 的 某 些 过 氧化 合 物 

人们 对 于 过 谱 金 属 时 过 氧化 合 物 民 有 机 金凯 的 过 氧化 物 的 共 
趣 平 在 增长 , 但 竺 此 只 能 讨论 数 名 过 访 金 属 的 过 氧化 合 物 。 

把 过 氧化 受 如 入 重 铬 酸 盐 的 稀 SO, rk Ep. xb A E 
fà. APACER, We MRR, CRRA RRB Et0- 
CrOso 用 有 机 碱 则 能 生成 更 稳定 的 配 位 化 合 物 ,例如 CsHsN-Cr0s, 
Œ CrO; HARRERA H0: KOH mre BE HERE. AES M CS 
fk KCrO H0, ERREG Pe, RRP ERI A 5 个 过 和 气节。 
4 AXE pax T vog PER ARDT iss 
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O, O, =- 
O er 00-6 --- 0O 
0， Q, 

— FET eck AEE MiCrOs EW E B3 8 E T, RE 
HOMA n[ T8 TE rg RR P i ake A, EUELA RR CE MgC Oeh 
13H,07& P5 arty. dm, ER. IIEL S AR Pe Gk PR e R o A RRR ik 
For ERR fry Ba ie K Cas (CrO), 19H00 & K;,Ca; (CrO4);-7H,O Hi 
Ex. E CrOs RAED, Eear A ATAR, A 
O—O AHDE ita JF Cr Ay ad ce HEE PH E. 

AHAA XE HE IT) IPS EE He Ze E D pr, Hi. MoO,, 
Re ET EE. Tei SOEOUm 
A H.O. BOE $e”, GE LGB AE REAR, du SIA A 
[HMo,O, | EFL AT FOE EI SIUE c SER, 

LECH, WEIREN TARE FOR PEM HOO, 作用 生成 过 氧 酸 盐 ， 
其 化 学 太 为 MiO, M: NbOs 和 M;TaO, Z4EsBERiTE E, A 
HRAT YO 55 HO, 反应 就 产生 红 苍 ; 


VO +-- H ,0,—5 VO t -FH,0 
(21) 


TEX SS AR P: 


YO} * +H,0, +2H,O—— VOj "T 6H* 
(黄色 ) 


tk. $8. Weta dE dE EO. IAB. v5. fn 
f) th ep wists AMEE TIOC 与 HO, MARIE Pr, Æ x It 
学 式 为 Ti (OH),008 Atay. Wie d 95; KOH 反应 而 生成 
K,TiO,.6H,O, Am ELDER ZB. B, KEARI TR 
E Age ab Rei, EMEA h, (TiO) BTOB ELO, 作用 
OL Se We A LON KKE (TIO)? ENG, RA T REHE UE 9 
» 508 » 


色 ， 几 乎 可 以 肯定 这 是 由 于 生成 了 TiFs 离子 的 x i, DE 
K;(TiO; XS O ),- 3H; O 244 BK, "E FE ZZ A HE IRER, 


24.8. SL GT 

3c AA NaBO,- 4H,0 的 化 合 物 是 由 以 下 反应 制 成 的 ， 使 
NaO, Sid (Na,B,O;-10H,0) Hei; 或 甩 包 网 作 阳 极 
电解 硼砂 和 NaCO: 的 溶 该 。 此 化 合 物 不 能 从 KI rpg RH C 
^ ri). fbit» LiBO,-H;O & KBO; H:O 的 制 法 是 将 ~14 品 
H:O: Jn A, f MRE $e B e sU P. 亚 用 酒精 使 它 沉淀 析出 。 

HO. 和 水 的 物理 性 质 有 寺 包 相似 之 处 , FAL gh ee 
H;O; PRM ALAA, 正如 水 能 形成 盐 的 水 合 物 一 样 , 不 
是 为 本 。 现 在 已 知 用 历 夏 为 原料 研制 成 的 化 合 物 就 古 这 样 的 化 合 
$, 并 且 可 以 正确 地 用 NaBO,-H,0,-3H.0 作为 它 的 化 学 式 。 这 
种 化 合 物 用 做 下 粉 以 及 使 还 原 染 料 快 束 氧 化。 碳酸 销 的 过 千 化 反 
谷物 Na,CO;-3H,0, JE T8 FO; 加 入 NaCO WDA, PILA 
HEREA POR 

BUT SHILA SDKA CBAR CHLARA. Me 
Fi BERI LM SESTERCE BD KR PARC HO, 并 且 过 氧化 所 
AABT Bc Ae WAP IB RP, MH, LAA E I 
Rae, PHASE TOS, mB Re See ee EHA 
前 , ORE LaF Po S CIR eee 了解 的 。 


进修 读物 
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strv of Oxygen, Pergamon, Oxford, 1975. 
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29. 1， 引 言 


wl i, PA ae i SA, “EMA RH, 
Je] E 70 35 B5 HE c AE AL, oA ER A, CHER E IB 
Ft 5 pd Be E T H9 x LUC S AE O 族 以 后 这 些 向 期 中 的 第 一 个 元 
3E, 并 县 丰 和 卤素 相似 的 很 好 的 同族 关系 。) 在 室 询 下 , STAB AL 
ETT. KIESA, V 族 不 同 : EVA V RR, RARS 
TER ROSIE PERU CD AIT. EEG h RH m. p. lA 
HH rh il Mace S, Se, Te JAHE: ZIRAS., 
Ei xs Edo PEDE ES ae it, MIL oc 6 8 CHR CE ST 1n 
TE PEMA fE (Br), FCÓLSPBAEIMLAESH B LhoTYXHZ a E 
由 于 单 睹 分 子 加 的 范 德 华 引力 只 上 到 下 依次 增加 , 因而 , 其 挥发 性 
依次 降低 。 这 些 押 素 的 化 学 性 都 很 活 纺 , MER ARA, ARM 
MAME EEL. A RAHA EER ARRA EA (BRIT 
RE RIRA b. 吸入 任何 量 的 击 素 都 是 估 险 的 。 
Ban PAY A ATH, EU pq UHR T ES RS i i CET 
— pis, Ath, pq 3E TES mas SERRE ECT Dats TEF, 
ARR -- DP ET. xxUBTL UECYOBAnIX—3HESC. 46A LR AB 
ARM, BREE ith: 然而 , KEW. MAS fT MO 
HAEA ERITA, FPA EM aye, WRAL RIT s 
化 合 物 , BoP, 由 于 配 亿 而 使 焉 一 价 的 而 秘 定 , 例如 ; 
I, tAgNoO,+ 2C,H,N-—>I(NC,;H;) NO; + Agl 
pd 7L As A PS —~ AER, BEM -FT Be eke ik 2E BP 
o 311° 


(NEE ) 


CURT~) 


(RAG) 
(O06) 
s49:89 Poe gk aX | 


os 


ly 


ECE 
üIGI 
ades G pREIM | 


t5 


CFII 
dps Po per V7] 


EZ 


Id 


og T LEG Af -XC/*X ‘off 
05€ Sur i- [001 [3/28 A 3/88 X 
Ere eer [OUI : [37 38 344 28 EK 

OT G27 58 Mcd 
Sl eel (t Nd 
T8T EEI wd feta bbe 

66 Lz ud ^23 4g 

Eg TE OF ‘by M TE 
ggg CPE r- FOU - (3 / 8H EET 
cc] cag] i-]Jow - PRC TIT 
desse SNL] sigg 9H | je ot T- TH 
Al 6 | 

M. d 


EI II ee ESTE. 
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fk, SM TRAGER A, (UR ACAI, 仍 是 较 强 的 氧化 剂 
Ez TH t CERE A t P Ho Ce n v TR LA. 

氧化 还 原 电 位 E*, X,/2X-, de Wd A ARE He cda. 通常 ， 
EAN 所 支配 , 但 从 能 其 图 解 ( 图 25. 1. ) rp PL: ee 
(a) 破坏 分 子 上 成 原子 所 第 的 能 量 ( 离 解 堆 )，(b) 当 原子 变 成 负离子 
时 释放 的 能 量 (电子 亲 合 能 ) 和 (6) 离 子 水 合 所 县 放 的 能 晤 ,级 分 子 
[is (b) REC RC E zb, 但 破坏 FF 健 所 需 的 能 其 也 少 ， 而 水 合 
能 则 接 天 , 所 以 , 卜 能 晤 降低 就 远 比 氟 为 大 。 因 此 所 分 子 实际 小 是 
APRA AUER, RAR ARES, BATEN 
B ER HE AUR A PEAR ELM, MCT ELE SE HL, 


”了 PA 
» ERE 
D 一 一 kat 
T EE 有 离子 Tr PP EG 


EL Billar fot rb T PU RE RR TE 

EJIE ik BEA, ESE RID FP BERGE. JC REE 
155kJ.mol^! 是 用 下 列 方法 测 得 ; B—H EAE E 800~1100K 之 
lé], WES SRLES ARE, So RELASIE (Born) Ji iE Ab PH Zn? Pho RS 
ee (hg Me Rts, His i93] TEAVAS 5 dm nA EC XUI 
AMS rege td fe —- A ETT LEE, UTE SES he DEP — 
F S6, Cl, 和 Br. 中 的 X—X MBX RoR, bL P X— X 8 
ERGE Tea AI pcd gp&B3utmsiiliy. BORA CX 
METZA e BERGS., AHDE H, N—NH, 和 HO 一 QH 
分 子 中 。 

元 素 施 的 许多 反应 之 所 以 旅 热 的 男 一 个 因 夷 是 丹 愿 子 能 和 大 
多 数 元 骏 的 原子 形成 短 而 路 的 和 多。 固 为 上 离子 比较 小 dH 
ep ET RAE E Mo 

eo jjj» 


25.2. S 化 ws 

在 水 深 液 中 , 气 的 唯一 稳定 的 氧化 态 是 一 1。 氟 ,省 . 碘 的 主要 
丑化 态 是 一 1 十 1, 43,45 和 +7 M GEO UA eR ARCA 
它们 可 分 别 被 还 原 至 氨 岗 酸 , Hc E fed EH, 较 高 的 氧化 态 也 
易 被 还 原 至 一 1。 在 南 素 的 也 棋 电 位 图 解 中 ,所 有 的 点 都 千 近 最 高 
价 坊 和 最 低 氧 化 态 之 间 所 联 成 的 直线 , 这 意味 着 除了 一 1 以 外 , 其 
它 氧 化 态 物 质 部 是 氧化剂 。 除 一 1 和 十 ? 外 , 其 它 气 化 态 都 易 发 生 
歧化 反应 。 


AG/kJ-mol'! 


月 由 能 “fic fh RP 


25.2. pH=0 时 , LAS 3E. 4. ESL EC s 89 Er TEE RB 


Eli E 25. 3) 的 斜率 表明， 在 pH—14 Bj, "HUE xP cta boe 
SAFES, 这 些 图 解 的 特点 指出 Ch 和 Bra 在 碱 深 滚 中 不 稳定 , Ee 
化 (人 TERRIA EA fa Ae EER), TOS 离子 则 较 稳 定 。 在 
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酸性 溶液 中 , +3 价 态 是 不 稳定 崔 。 


AGI/kJ: mol-! 


EHRE SERE 


nl D n 
+7 45 Fat) dT 0813-21 I 4341 —L 
Sith 


25.3. pH-14 Fh DAE, ate E | E 


“9.4， 络 合 物 的 立体 化 学 

JÉX ur BOAT FEET A A EB. HEUS 27-7, 
ftf rd rh p x EB MC eoo. BRE d Melb EXR p 
3S CAE AAR. CLERGY Ee ERT, ha hes 
子 。 在 和 和 氧 形成 的 结合 物 中 , REFARAS eR: VE pd 3S TREE 
(teat, Bb eR Tee RAM KART. Pb TA 
围 成 键 电 子 对 的 数 自 可 由 下 列 原因 而 增加 ; (CO "no BE — 
电子 和 包围 它 的 原子 竺 成 了 键 ，(b) 中 心 原子 兵 一 些 电 子 油 发 至 
nd 能 级 , 随后 和 包围 的 珠子 生成 5 键 。 

表面 上 带 正 叫 桨 的 离 素 所 形成 的 典型 络 合 物 揭 立 体 比 学 概括 
于 表 25.2 m, 

所 有 以 四 对 共用 电子 对 所 形成 的 分 子 和 离子 基本 上 都 是 四 面 
体 的 , 而 由 五 对 共用 时 子 对 形成 的 分 子 和 商 了 都 是 三 阴 双 维 体 的 ， 
由 人 对 共用 电子 对 所 形成 的 都 是 八 面体 。 键 的 方向 则 决定 于 扳 对 
电子 作用 于 成 键 电 子 对 的 强 斥 力 。 

在 不 对 称 分 子 中 , 可 能 发 生 某 些 简单 形状 的 BE, filed CIPS 
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325.2 BS Pa eS 


VEIT Beat | nbi 
iis 子 的 电 
对 电子 ， HR 
4 sp | 1 2 ， -13 VE C, | CIO: 
2 1 | +5 = fy JE C — CIO; BrO; 
3 47 m mite Ti Cloi,IG: 
5 sp'd 0 3 | 41 yit Di, (CI: 
0 2 | +3 T JẸ Cr CIF; 
1 | 15 | 辐 变 的 四 面体 Ce | LOG 
6 sp'd* 0 2 . +3 四 方形 | Da ICI 
0 i | 45 PY ty 13 Css iz 
1 0 +7 AN Thi pe On IG; 
7 | spd*| o o | -7 | RAEE | Pa | IF 


不 是 精确 的 工 形 。 微 波谱 指出 它 是 
Cs, 结构， 其 键 长 和 键 骨 如 图 25. 4 
所 示 。 这 与 由 sp*d 杂 化 而 形成 的 169.8 pm 
三 角 双 锥 体 中 ， 孤 对 电子 占有 着 两 
个 位 置 的 概念 是 一 或 的 。 

MORE xc BE Be gu UE S + TI, 
不 如 同族 中 共 它 元 素 的 +7 SC fos 
稳定 。 在 这 方面 ， 视 类 似 GE GR GE, 
这 两 个 元 素 在 辣 周 期 中 位 寸 础 的 前 E254 CIF, 的 键 长 和 键 角 
面 。 碘 的 最 稳定 氧化 物 为 LO, 而 CO, 是 氨 唯 一 稳定 的 氧化 物 。 
此 外 , i Re Hh tb, Ee al e b üt o PEE (B®, IO? /10; = +0.72V), 
[tix ER th He LO S WE EE CE, CIO /CIOS — 4- 0.17 V), 


29.4. 元素 的 存在 和 分 离 


25.4.1. f£ 
Se Cr ELLE 0.08 26) H3 E e CT. CaF, (HARA 
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Ht. BRA A ELTE E Br) HE Fg 1 dy Be Cp EHE BERE, 


,SO } 
CaF, ORAS) SOR HE 


HE (Act 
| o 
307: HF QRA) xg GEA 


Hi25.5. Aa oe” AF 


P m DR D EA ok RS. OK SARE GR 
PG, WS dr ae LA 6 Ry CFC aa, 

TY ESO TAL We ea a G.mx0om), ij 
80cm, HEAT KHF, 和 HF 的 混合 物 ，HE 的 靡 尔 分 数 最 高 可 
达到 0.6, 于 378—-298K fH DRE RR, Mik HR AOE SUL 
We, dE ri Cs HE Ay 0.5A / em? Ep ra. feit, 2c fe b, RE P7 Ae A BF, 
Fh BR at RG RH, Ee a FO, a ESSO 
AER PEE HEM. BRADE (CF n X50 CEP ae 
MB ECT RG SHEA LOA pO hem, 操作 可 靠 .电解 过 程 
TAG a HE, BORA ok HE, Ba, RABE 
SA Tobie ROS A Lk BE ee 
用 ,从 会 PU 99.28% FEX EB E Exe UU, pu fet 
BY ALAA: P e lits 因此 , Ee ALR ICES AG, 

25.4.2. 85 

THRG ATAN 0.19 900 3E BE HDR OR EP hA OE 
THEY NaCl, “bal Je FA GE ae AUR BR aR LA NaCl fi ok sid fS 
GU PE BAY Be, a a A RA ae i 
som B. Ge. EDI BU Rp dA. CA EBA RBA ABA ci 

SIE 


机 剂 和 一 种 化 工 产品 。 
20.4.3. 讽 

TRR e AWH 0.01%), 过 去 主要 从 盐 的 沉积 物 中 获得 ， 
现在 主要 是 六 PH =3.5 F, HAAA kA pA: 

2Br —CL——Br,:-2Cl 

省 用 空气 吹出 ,并 吸收 于 NaCO, Einb, EGAL ae EL It 

Pa, (ite ae Lh, BRAG zA ha Hi B UL: 
611* + BrO; -| 5Br- —»3H,O - 3Br, 

35.4.4. M 

i Chung 10-4) EEA Bh ror B3 PEERS E l 
#3, MENE BARES BEDS SES ibS E Jp OR VA: 

210; 4-5HSO0; ——3HSQ, -+ 2801 4- H,O -F L, 

25.4.5. W 

Rh 21 个 同位 素 中 ， 寿 命 最 长 的 是 At(8.3 ARD 3" At 
(7.21 小 时 )。 用 高 能 最 < 粒子 蕊 击 冷 却 鬼 SBI RB, Ae fe 600~ 
900K 温度 下 直行 真空 素 馏 , ST A Pa > EH dt, RA 
础 的 半衰期 短 , 活 性 高 , SURE RRS, REE H 
HRS, mp VR C, Uu. c TRUE TET SEIL. BRE 
REGRET LIAR, At REM AgI Hiii, AERA tH At 
可 由 难 溶 三 酸 盐 作 载体 带 出 ， 至 余 有 一 种 在 0 和 5 之 间 的 其 它 氧 
化 态 存 在 于 水 溶液 之 中 , 可 能 为 和 tO xx AtO;, 


25.5. pase hy he by 
大 多 数 全 属 都 和 所 丰 的 卤素 直接 化 人 台 , E FREE 
wade 4 E fies Es pui Ss D Dor: 
H, ' X,——2HX 
2P(As)-: 3X, - »2PX,CASX 3) 
«318 » 


ARRERA TIEA mD. ARA E, 气 、 
mn ete RIES eS Sits, Fear, AUPE 
2, Bilin, WAARA RE ER Ao dr eH AB 5, ERW 
PCl 和 AsFs 之 类 的 化 合 物 。 氟 能 使 硫 By SE. Mos BE ee 
成 SC， 浪 则 上 只 能 使 硫 生 成 SzBrs。 从 单质 花 合 成 SFs 时 , 各 项 能 
量变 化 表示 于 图 25.0. 中 。 在 生成 SE, 过 程 中 , BRE BEER. ES 
Py 分 子 本 身 中 的 健 以 外 ， 据 比 尾 何 夺 素 所 形成 的 键 孝 强 。 另 一 方 
面 , i5 ADU GE SUA 155 kJ-mol"', AVETE sp'd HP RAIA 
相当 的 能 量 , 然而 , OTB PIAA RE, FA TEER E, 故 所 
THE AE C (y BE Fe 95, 在 生成 SCl at oe Py Ri a au BE EE TRE DT RES 
激发 能 ,因而 这 种 化 合 物 前 未 发 现 。 


3s2p*3d* 


二 
= S (HiH) (LO 


SF. 
E 25.6. BABAR he SES SURE RABE 


Bt FPR BRE OE P5 pd S BB SCC AE AE T HR p S HR PE) 3 

— Fb I ae E LS ICT: 
Cl,--2Br ——»Br,4-2Cl 

MBSR Ske, RA See Ate I AE B ICT E 

Ree EE SS. WT Pu 
AH* --O,-4e—2H,0  E?— r0.81V 
Bees E", F,/2F^JEÉ- 2.87 V, WR 
2F,-2H,0-—— 4H* + AE7 +0, 
Ame. FALARA mAr UH 206V, CHA Fit BORE WIL 
» 3I9 + 


AG 23 —798kJ.mol"!, KUE. 所 能 从 水 中 置换 出 诸 离 氧 。 
Bi) E'QLJ/2I 是 -0.53W, 反应 
21,-+ 2H50«-— *4H* | 41- 十 口 ， 
的 氧化 还 原 电 位 就 为 一 0.28YV， 它 相当 于 标准 自由 能 变化 AG 为 
|} 105kJ-mol^, AM Re ETT, BIS REE ARS ALG 
AME, SALSA BU GECK A a AA ee ER, (pP 
活化 能 很 高 , aco - xd BERI IE; 
X,+2H,O——H,0'+ X~-4+HOX 
EiBE SREB RRA PH 值 , Alt, MARA AFER tet 
ARK pj Ed. 


25.6. AAHH 
Wubi, ERER, KERER 
Bl, 所 得 产物 也 不 园 , D 
CL--F, CE E81) — > 2CLF 


50K 
CLF GER F3) — —92CIF; 


ARMA CRT PROC ACC, 主要 得 到 BF, JH 
F. tht, 则 主要 产物 为 BrFs, d 25.3 列 出 了 11 种 卤素 互 化 物 ， 并 
把 它们 分 成 四 类 。 对 一 -个 以 上 同类 型 化 合 物 而 言 ， 随 着 两 种 卤素 
ME AeA A, Pe REA doit c A TER. LA BrE, i 
IF, Za RELA ORS. BR, ASR ClIBr MFC 
存在 , = Fs A PY pi 35:8. f045, 尚 处 得 而 知 。 

TO BME Wt m A 25.7), AX Mite ws wea 5H 
似 ; Sa ite Bee ee, AX 与 丙烷 间 的 差异 必然 增 大 。 通 
常 , 含 气 化 合 物 比 合 乞 以及 出 族 下 方 的 元 素 的 化 合 物 更 易 挥发 。 

双 原 子 化 合 物 的 热 稳定 性 ， 按 IF>BrF>ClF>>ICl>1BIr> 
+ 320 « 


o I, 


A00 o lr 
olCl 
300 o Br; 
MM BrF oo BiCi 
£e | 
a gp- o Cl, 
o CIF 
100 oF, 


0 100 200 = 300 
My 


图 25.7. AR fmm BU TEA AR 


BrCl JF REIK XX Re ROR T I8] ER, fa PE ee RO 
键 的 极 性 僵 强 ,分子 的 热 稳 定性 也 合 大 。 在 物体 分 子 中 , MRT 
电 负 性 相差 越 天 , 则 键 长 越 小 于 两 个 共 价 半径 的 总 和 ( 表 25. 3), 
AX (LA DREGE RIBS Ait. Ay A 一 XX ELS 
X—X 键 能 小 , CX 是 电 仙 性 较 太 的 元 素 ), x pd Stet pg as HR 
RER RERE., Mie, ose 8 it Pook EI Pi En FEIA 
AGE: 
AX -F2H,0— HOA 4-H,O* +H 
CA B (TERE AD 
它们 和 烯烃 生成 加 成 化 合 物 : 
—CH-—CH-— —CH -CH— 
十 —* | | 
i A—X A X 
DR, SS pd (Ly 3 Be oz ^t Ej E b Ic eA 
NaBr + 1Br——> NalBr. 
E AX, 化 合 物 中 , CIF, 最 活 谈 , 但 在 合成 工作 方面 ，BrFs 更 
A HB Ab, x eife HOS iu Ys 
2BrP,—-BrF;-| BrFi 
" 3271 >» 


"Mars F ‘PIS 092 > d'a 
JHE £22 5'zez g'zIz OLT Sy itd ow 
„GTE 3'e X—Vv—XH 1E 
g'CRE § 98T tT elt 
g'e PST 6 'g9I -Z9 udi RHK wv 
varT at a ny n 
Te} a PK BE UE x) 35 f TE eB UU "P y At 
可 了 "Af "Ald JO ie KY OXY 
Fee 38 UN SEL 
Jà al HETE 5'T9z 2981 Mid te 
."5 AFR c6 G8 Jo TLR X--V—XHR 
agg Ted 8 *RCT 
gez 0 191 @ GOT ind / Mod X — Y 
VEIT ae) He) 
eT FI “JI "Hi "Al fhe 
S REZ T ‘Teo 8'E£IZ 8'08T 37541 8 ZJ ud; ft THe sg 
GRE £—t4£ eZ CBE EZI bb g 
FIE Soe LUZ AB GPE C *^TIT y id a 
IgE 1 OIA Al 41d AD fix KY 


BREE tu 
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它 基 一 种 有 价值 的 眠 化 剂 , TESS ER. 金属 生化 物 以 及 许多 人 金 
属 氯 化物 、 汪 化 物 和 厂 化 物 转 变 为 扼 化 物 。 一 些 金属 所 化 物 深 才 
BrE; 中 财 得 到 四 所 了 亚 省 酸 盐 : 

KF -- BrF,—~KBrF, 
Ber OLEE TT: 

SbF,--BrF,—— SbBrIF, 
CRER AE REX Fe ae Red, CIE. 和 BrFs AFARA 
e ^ e, mE EHE SP EAL, ECT; iex TEn LE E 
两 个 AX, iih AX, 型 化 合 物 热 秘 定性 的 顺序 无: 

BrF,—CIF,—ICI4 
— 58 [ef s HEEL RUE UE RS, "EXE BLSE T XPEREÉS Be 
jy CETERAE. 2 T ADEE S EJ BS PR. UE LEl 分 十 内 
部 , 末端 的 I 一 Cl 键 与 在 EC 分 子 中 的 键 长 相似 , 但 1—C1 prd du 
B EK. 
EAX, dt db, PALMAR, WHEAT FEE AE 
位 CIF, 制备 气 化 物 时 , 如 用 未 经 稀释 的 BIFs WIR BEA REEL, HE 
体 IF; & RF: 
91F,——1Fj+ IF, 


在 IFs 8238 SES, EF KT Ee Ez 850 KIP,, 
Ga (COR, 是 仪 有 的 AX, BEA, Xm 0207-540& H, 
由 IF, Es dupes. ae AL Ce Ad SI 5 CIE, LAR BrE, FH 
比拟 。IF; AEA AY LES FARE, 
CAH JLab SCIT, ClO. FF, e br, P2: 8C Atha Gal 
[ELE CIO,F, RH] BrE, 与 所 了 酸 和 钙 作 用 也 可 制备 这 各 化 合 物 : 
6KCIO, +10BrF,—+S5K BrF¥ ,+ 2Br; + 30, |-6CIO,F 
CIO;F 和 BF, zz SbF; JEER HEIRE, “ETT E EAS A 
+ 325 + 


子 的 盐 (Chloronium Salts)? CIO;B:iF, fn CIOZSbFs, AZA 
fe S, C IE SUB CYOSE, ES TA rea CPC EROR EIE n P f (3. 
AAMT CIO;F Aja], CIO.P 是 一 种 无 色 , 情 性 的 ， 热 稳定 的 气 
体 。C1OsF 结构 上 是 以 气 原 子 为 中 心 的 四 面体 分 子 。 在 低温 下 ， 
也 接 气 化 Br 能 制 得 Br0。F。 由 下 列 反 应 可 制 得 IQ:F 和 
IO,F; 

210, +2F, FT, 4IO,F 4-0, 


2HIO, + 2F, EF, 210,F + 2HF 4- O, 

25.6.1. 4 AAF 

(ARR SEPM A R AT BE S OM pd BAR 
应 : 

KI -I,2——XKI,; 
CsBr + IBrs—-CsIBr, 

许多 多 所 化 物 的 结晶 含有 深 剂 分 子 ， 除 去 溶剂 分 子 时 常 导致 
E KIER oF RE 

KI,:H;O KI.-H.O CsI;,:2C4H, HIC1,:4H,0 

FACEDE sa EM pg (CORTE RS ED ELIO, S 
De AT PIREA 3S CP UE TEE RE (E h: 

CsICI, 275 CsCi+ IC1 
产物 不 是 Csi 和 Cl 大概 是 因为 CsCl GRAB, WO 前 一 
Rot RE A, op fp ISP AE: BE A9 — od [Edu zs. TRAE 
Fs ATE ur Pg P o TE E: 
1, —IBr; le IC); —ILBr —Br;—BrClhBrCl 
PAHAT HERRIRA E — pi [ET LP AE BREVE EC: 
© m Nitronium FAHA A T. i Chloronium i£ Am A T. 
HIE, 
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& (E 171~-179" WEAR., E KÆ i A Brig yA 者 称 丰 对 
$k: abecbe, fr KICL:H.O 中 的 IC17 25 +4) KBrF, 中 的 BrF7 
离子 都 是 四 方形 的 , 但 在 NMe,I 中 IEMET L JE: 


KATSA L.C.A.O.J2:PÓEjEIH d f4E-90* gb 
是 一 180°, 因 六 ,只 有 让 同上 原子 的 p 湖 数 才 可 能 很 好 地 重 又 。 

pi ATH Uo. Hin “eee TE Tb Ay BrP; 
SbFe, IF;SbF; f) ICI;SbCH sp, Eina AE Ae B ES PHA 
d, EK Cl—i—Cl3f825 95°, Hee he 3E E IH T: p SL ng RB 
所 致 。 

形式 上 与 多 阵 离 子 相 应 的 酸 前 是 不 能 制 种 的， 但 败 赣 色 水 合 
$5 HICI,- 4H,O HREM ICI, F HC k iHi rj A eH LT 
ee PL AK ROE 和 CsF 得 到 ROFICI, 和 CsFICl;。 


29. l. 3R . db 物 


Rate 19 Re. SESTO eh 3E SR 
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iE ds mp K  B.p./K JE {R X -O/nm tst 38 
OF, 4D. 4 137.8 LES 140.5 103 
se 
OF. 119 (218) 
OF. RZ Vete 
CLO 153 375 MET i70 lid 
CIO; 214 283 IUE FS 148 118* 
CIOCI, 156 317 n 
Cl O0, 277 476 
C10, 182 354 
Br:O 255 
BrO; d 
Br, d 
I: Os d 
25.7.1. fü 


OF, 这 个 无 色 气 体 , ALR OF; fn 2% NaOH 深 渡 作用 市 得 : 
2F,4-20H- ——2F- + OF, + HO 
但 它 在 NaOH al see T OU P BIKE 
OF,--20H- —»0,4-2F- -H;O 
OF, fUr BEAR EAE dE A BE, 因为 氧 和 和 气 的 电 负 性 相近 , 它 的 结 
Rese 29.4 Bt, AUCH sp” 厅 化 的 价 态 CH BO, BE 
OF, 中， 因为 成 键 电 子 对 之 间 的 斥 力 比 儿 对 电子 引起 的 斥 力 小 
(5.2)， 故 F—O—F 角 比 四 面体 骨 小 。OF;, 既 不 是 爆炸 物 世 不 是 
— PAR ET; [BRE E. 用 包括 QF; 光 解 作用 在 内 的 母体 分 离 技 术 ， 管 
观察 到 OF 基 团 。 
3B XE RC SCIES Po £9 PAIK Hs ie d dE HH. FE 108K 温度 时 ， 产 生 
O,F, FEET fo 5] 44; 4E 150K EL E. Ma RR oc aS. TER HIC. P. 
BELA STU; Am OF, ARSE E aud EM UE 
> 326 = 


$t, LL OF. 为 例 ; Aid, 可 认为 是 OF Al OUP, BLUE 
25.7.2. WR 
E € 9 — SX. CLO 是 将 Ch MLA DC ve i 2€ P gO 而 
Til t3: 
2CI,--2HgO—— HgO-HaCl, -- CLO 
E BAJI 253 275K BY, CLO TR PESSEXETT ZR T8], AERP, 3E 
SIEI EIT RI XE aE A, d ERA TA R e 
Ales (GSC BRI ZA. CLO HTA VB, kite MERE 
A Ox SRL B ET, 
CLO 的 光化学 分 解 过 程 已 证 明 蚌 通过 自由 巷 的 连锁 反应 进 
fri: 
CLO hv» —» CIO 4 CI- 
CLOF CI. —2CIO 1 CL, 
CIO -+ CIO— Cl, -O, 
县 有 已 知 结构 OCICIO, f CLO, D, ur Sci AE fe 195K 时 
CIO, Fi fe Rig pog. 
fifa RES CIO, Seat ee HEUTE PAL 7C 处 理 在 360K HE 
fail, Ane Ae ClO, 凝结 : 
2AgClO, + Cl—>2AcCl+ 2C10,+0, 
C10; 为 气体 ,生成 二 聚 物 的 趋势 很 小 , 它 表现 为 顺 磁 性 , 这 与 它 是 
ġia T CIO, 是 一 致 的 。 在 这 个 分 子 中 的 键 明显 地 得 于 Cl:O 中 的 
BE. 共有 很 天 程 座 的 双 键 特征 。 
这 个 哥 数 电子 分 子 很 话 汕 ， 盐 至 在 170K Bl, db HE RAR 
炸 ， 当 还 热 时 ， 旭 不 夭 圩 ， 这 个 气体 就 要 爆炸 。 它 是 强 氧 化 剂 ， 
因为 
CIO, + AH,O* + 5e—+C1+6H,O E? — --1.50V 
CIO; ^L He Bl E EER GG BRIT: 
«3127 « 


2C10,4 20H- —— C105; - CIO; +H,0 
i aM te Al A Fl a hg: 
CsCIO, + CIOSO,FP  CssO,F + CIOCIO, 
在 273K BY, A] ClO, E £8 BAA b BLA ACH EE p a) BEREIT SED IK 
CLO,, EA AP G dE, ke ClO, AN BE, FBR Iz 53 LK 
Bets ik: 
C1,0,4-20H- — CIO; 4- CIO, -H,O 

8 S5, dEPUm (58s HE Ao EET UA CLO, — Br, A Ais 
Pe Ir 88 Mp d TELE] E RD RU, CIO, CLO,——2CIO, 的 离散 
REQUE SKJ: mol^!, 

Tr dE xiu Fi P.O, fea eink, Aa ay Pee ree al fe EA 
化 二 和 毛 CLO, TETEME; AEREN eal 
RHED ^x (E d. XD EE SR. Eh CAR RS NERO RICE TH 
4 O,CIOCIO, fot, CLO, EE SUD Jc CIE RUE BAIA 
25.7.3. j8 

一 氧化 二 省 Br,O Bers BI, God gr A ika CLO 相关 
E "TEX LEK. 

ZEUER BrO, 在 230K VP AL IAA FE 230K EIL p RR 
fax. (RAIA wis, [E Br we te Whey AS) BE n] ili f 
BrO., 


CFC] 
Br. t 40. — KB rO, T 4C), 


它 的 爆炸 性 比 ClO. ^, 在 5 于 酸 瓷 液 中 ， 水 解 就 得 到 省 化 物 和 课 
eth: 
6BrO,--60H-—Br -FE5BrO; 7 30.0 
{E 260K Fl 290K p, (ee A EL Org. ETT HHL, BT 
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A fà. 它 在 200K 以 下 稳定 , 这 就 是 BrO, 
25.7.4， 碘 

ilt: — FEED S6 gy ded IE LI LO, ‘eck A URE OL 
中 ,于 500K 时 , 使 磁 酸 脱水 制 得 : 

2HIO,—+1,0,+ H,O 
在 650K EA EL, Ate AKI 1.0; SAPP, “Ea oP nee AY 
SAK, Bele 
1,0, + sCO—+I, -|-5CO, 

在 340K 下 是 定量 好 进行 ， 因 此 它 可 用 以 测定 气体 混合 物 中 的 
CO, ZRAA LO, $0 LO, Paik, 其 结构 还 不 清楚 。 


25.8. & $$ EE 
BIR, MIERAM E i EE A PER, Cie RUE 
BEES S SCR 

HOF HOCI HOBr HOI* 
HCIO* HBrO. HIO; 
HCIO? HBrO* HIO; 
HCIO, HBrO, HIO, 

HQ 
HO; 


* 已 竺 内 在 在 于 水 济 浴 中， 
ER CURRUS eo rb, 在 含 氧 酸 的 阴离子 中 ， 与 氧 原子 相 
LL BUA OTE, MAHTUA Osea: 


H,0-+ HCI 0.—- 


EG pg 3m eC rer AH | 1 SAT, A ARN O A TET 
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Ki 氧化 能 力 减 少 (iii) 酸 的 强度 增强 。 
FUERIS A WAY, 它 比 磺 酸 具有 更 强 的 氧化 性 ; 


Ci I 
E". HOX Fs %/V 4- 1.63 +1.45 
E? HXO,/5, X2/V O 41.47 +1.19 
E. HXO,/—X,/V +1.34 +1.38 


IAA EA SHI Pa”, HBrOs/ Br,— 十 1.52V)。 高 澳 酸 是 


ORK de PUES HEG Yen BS X pg xs Pure qr Be Au, JO 8 
隔离 子 的 稳定 性 增 大 。 
25.8.1. RB 

o NE AGE SOM pK ~8), E IHE AHE T FRE PS 实际 上 ， 
HOT Ut ;F SEHE Pr AERE, Sx pie 7k i tk ER HOF 外 ， 
都 可 用 沉淀 出 米 的 HgO ek PA ee SETI 3S vs aE: 

2X,--2HgO-r-H,O—HgO -HgX,--2HOX 
CUN HE Lok E JH fE TR £p E, dE R PER hE STE, 
WEE. PEPER ABP S RS, E PRE, ER 2H* + 
2e —»H, 使 OH ik BE Sdn, 与 此 同时 ， 在 阳极 上 , 反应 2C1 一 一 
Cl, + 2em] tH Cl, XX jy ysl 2 EA: 
Cl;4-20H —OCI CI +H,0 

BEA aay NaOCl pk o> VR IE HS on, 而 并 无 气 气 放出 。 

áli HOP "uk xt ok Po CIC Ie ez fU f 

Uk pd REESE EL fe: 

30X-—»XO; --2X- 

因为 , 次 最 酸 臣 进行 反应 的 活化 能 相当 厂 , dx EUG PCR AERE 
= 330 + 


AR ede RK CIOS, MRR AHR DBr 而 言 ， 在 325K 左右 才能 快 
如 转变 , qp CRANE HE OT” 则 在 室 福 下 就 能 转变 。 
25.8.2. Tee 

TEE pc Aa, HEAR CIO, 了解 得 最 多 ， 它 只 存在 于 溶液 
H, CEBHÉTEDCIE UNSER (pKa-2), Bap CIO, 和 过 和 氧化 物 反 
应 来 制 取 亚 氛 酸 盐 : 

NaO. + 2CIO, —2NaCIO, -+ O, 
fac HS IE SRLER So SER UPC A e Pa Fe E: 
3NaClO,—->2NaCiO,+ NaCI 
在 碱 性 介质 中 , IE pi R2 SE t IEEE AE A 
2X0; —»X0; + XO" 
25.8.3. WE HAE Eh 

SAAR A AFA REFER E f IEK i E, A H HRR AAE RAT, 
则 HIO; LAR GE pru. 1X ERR BR oR A IU Fl FU A 24 R 
(pKac-— 2). 

BREMA REE RRE a A RAE aR 
t n[ gei AE TS HR DS RB. FE 343~348K Bf, BA 
RC] nm (2590) HEARE jat A, KClIO.Hb£5d 
HTE o 

RARA a ce Ae CO; ATF., x E. sw 
Zator SARME o BE, HBA Omit 给 出 一 
RPE, tok 3d Ph + E EIS a ge, E T ef MK RAY 
T. 

JR NS SS INalOs di fk HAR db X EDS] RCE, 并 有 独立 的 IOs 
BST ETE, Miik CsCl A Riki t i AS nb fux mS zx 
NaCl ihe. AAM HIO, EERS ae wah, EEA 
单个 的 四 面体 分 子 在 在 。 
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fie Sie: A p ER EE D sy AEE rz: 
2KCIO,——-2KCI-L-30, 
或 4KCIO,-—»3K CIO, 十 KCl 
2K BrO,—-->2K Br+ 30, 
Ti ee 915 E El RIOD, Ae HR E, RES 
的 广陵 盐 则 生成 氧化 物 ， 注 和 氧 。 碱 金 柱 破 酸 盐分 解 成 高 磺 酸 不 
Tog. He TAMERS Sh o> AF D pz E REESE RI 
25.8.4. BAE 
"on SUR Eb ESO, 在 1-3kPa 压 办 下, eee a) Ae 
Jc TAR E us SNR. FAMED TAR E BUE CURE Sk XT gt UE 
ET eB c ABE. IG ERZK UIN Zn wk Fe ff 
JH 8) 3c | Sah ifr P SER BLA FE I BE: 
Zn--2HCIO,—Zn(C10O,), 4- H, 
mi NHR I HRA Be (pKac—11), Wink CIO; E TE PH d 
OP pe EE PRE BI. aA PR A 7S es ee EXEBOBU ECT: AE 
KAA, MUOSMTADRRMR TRE, BRIA Sai a 
Att, HA — 7k 595 £5 dà a h HO 和 Cioxz 纽 成 的 ， 它 与 
NH,CIO, Zi] mA, ta RAC A HOF 3n CIO, +, 
fep be Pr ARE. Y HIE EE PA rg USER EE: 
[50K 
2E 3-1: 0. 


ERBE CPB P, DETS AAR EE BC ge EA. 5 
B3 AD AB be Ud YT HC ODRE S, B Ci 4g CIO, 离子 反应 。 用 
Sy By Fi AH m BLU SE, SE as EA og RR 
mle] aa, AX Boh eth AT ok, (APR, Bn, HERR Be 
tn HS METS 12K. 

ia OR A TRB ER at (cita; USe01 AW B xexsrmEH vx Sd, 
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1K CIO; 3K CIO, + KCI 


AAT LUE AKA, A RS, AH Xer 氧化 
(A ART BA ee i PES HE A SR ee R ^ UJ 419 898858 
RRRA T. 

HT Py Re C A ee PRA IO, 的 稳定 性 ， RD 
Hoy Eas. Bln, MaA TREA Sa sb f M P 
TAR, IE Ae — RI EJ LUCUS Na AO 

1i8NaOH +1,+7Cl,—~2Na.H.IO, + 14NaCl-- 6H.O 
AX LUE ACE EH AgNO, THRE RS, GR Bl R E thi d Be 

Na.H,[0,+ 5AgNO,—> Ag, 10,+2NaNO,-+3HNO, 

AU aU NE WRR TR, SES Soe, PR ar PR is 
(Be LoL UE SB) (IE BARE ELIO. iyd d: 

fAg.10,+10C], 4-10H,OQ—+4H,JO,-+ 20A 2C14- 50, 
AIO, ff] ALES EE da 68 A ERA D. Ze ee T sp"d? 28th, JER 
ae HE, Æ 373K pp, EILE HAA HSIOS 不 得 到 HL。 这 个 
REA RESALE SH, HIO, RIER XX UE e HSIO.,, BREW 
Hhili ef: 

H,IO;4—— H7 , +H, IO; pA,=+3.3 
HIO BY TAU IO fea T k vr E fir: 
H,IO; —-IO, —-2H,O 

A. na RP £r aR RY BS ETE: 

KiQ, XT LU RR Ta ra ilt HIO, 

NaO B PRIA PA HILO. 

Pb.CIO,), ob e BEP P es RE H.IO;CBH I) 

Ag, IO, Ay AAR se H10, 
ix us ri 3e EAH TUE gi ice oe RAE PL, E Mn ^ REI MnO,, gf 
rely ie 0h, 

ARE 


| 25.9. RRR Bib Bm 3 

用 电导 和 冰点 降 居 测定 甘 ， 已 经 证 实 吾 和 I 存在 于 100% 
HSO, 中 。 当 I 和 HIQs 以 摩尔 比 7:1 t EP 100 % CERE h AE 
AE PEE; 

Hid, | 71, -- 8H,S0,—-— 51i +3H,0* -8HSO, 

昌 合 加 入 更 多 的 五 上 时， 电导 也 保持 不 变 , 这 显然 吓 由 于 生成 了 
J,190K Rf, TPES RR B ny DE Cx G Ni, 4E 240nm, 270nm 
345nm 和 450nm lc Wem, mi ele Aa, WIE 30501m 
fu 470nm EA 8 Hc Ug 

用 $,0,F. & ft 1. 7 HSO,F Rpsp, BARE S 
EDITOR, 4 L/SQOQP. 之 比 是 2.0 Bg Ree, 

21, + S,0,F,-—2»21; + 280,F7 
在 吸收 光谱 中 , dde 410nm, 490nm 和 640nm LAH, [Hox Hz 
收 峰 , 4c HSO,F qp iie he. 与 此 同时 山 现 了 305nim 和 470nm 
Ege, 地 然 是 因为 忠 化 作用 上 结 和 所。 
812 +3S80,F-—+I1(SO,F),+ 512 
+ 在 HSO,F ipt dne vede SEXE OHSO,P) fede lE] Exp aS 

成 竞 红 色 。 从 分 交 、. 磁 性 和 电导 的 测定 , 蕊 经 揭示 了 这 个 变化 下 外 
FER mh a. 

LSb,F,] șa ETa l] BEGA, BTA SbF, 和 TaFs 
分 别 和 T TERR DET. 

已 知 也 有 省 的 阳离子 。 棕 色 的 Br 了 可 用 S,O,F; TEE C9. 10) 
中 氧化 Br flbi. 进一步 氧化 , 因 生 成 Bri, vano p MEL (A. ASL 
色 固 体 Bri (SbF el HEX HARA OMAR, THEA AH kK 
213pm 的 Bre & f. 

Cli CH ETER uA AL AY, 但 在 200K Bf, 由 Cl, CIF 
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fn AsF, BE EB OB CILAsF, I; CE in e ER 
分 解 。 

Date THOR SRB PICA FHA CF, BrE$, 
ICL) Al CLE* By zig E EE Le RAE VER: LAE CIP? L SbF] 
rg CIEZ Bg FP 23 fa], F-—CI— F 8 fj Ay 96^,CI—F 键 长 为 158pm, 
CLE! EA Em. 7E CLF (AsSF,]~#, CI—F 伸缩 的 拉 量 
45 3425 744cm-^!, CI—CA fip udi SLB 528cm-^! $9535cm^!, 
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As NEE 元 化 物 和 类 讽 化 物 


E 化 d 


26.1. dq xt 


26.1. l. gt $909 23 3: 

REPRE Ea Be PA ASE: 

D 低 价 企 场 离 千 生成 的 所 化 物 ; 

GD 由 惠 金 属 以 及 由 许多 也 族人 金属 所 年 成 的 卤化 物 。 
4$ — 38 T4 er Ri LEA T d AY pa [E 9, 它们 是 高 me p. fuis 
b. p. HIgh. 熔融 时 是 良 导 体 。 FLORA ERM AS Beh 
局 于 这 一 类。 壳 二 类 包 合 挥发 性 的 不 导电 的 卤化 物 ， 它 们 通常 具 
Aah ith, BR ET. fiiia pi os RC. ER AE 
AS pi C983 — SE Dk Wi, 

根据 L—IVIKIBIE Sk "FoU AR FUSCE VR IR E26, 1. ), 就 
5 TE 2r m SER IN. 

3426.1 氛 化 物 的 沸点 


6. p. K b. p.;K boo. 7K b. p. K 
—& ity m EM Eig. td 
LiCI1650 | BeCire0 | BCH285 CCL348 
NaCl: 710 MgCi.167: | AiChase( 逢 人) | siclssn 
KCil650 CaCL187) SeCh1270 | Til 409 


ERC Ma Pet Ge th es AA AY HG AE R RE HC A 
(Ee. d PERNE A SC [o E BR RE A a 
+ 356 = 


性 , 第 一 个 偏离 子 型 , 而 第 二 个 则 偏 共 价 型 。 固 体 扎 化 铝 上 共有 层 状 
du défi Eg, 毛 麻 了 围绕 铝 厚 子 配 位 形成 一 个 高 度 随 变 的 八 面 体 。 但 
在 455K 时 升华 形成 的 燕 气 中 含有 ALC ACT, SP RIT Ss 
Tul 了 形成 四 面体 排列 《图 15, 2. )。 只 在 加 压 下 ， 才 能 使 这 个 图 
Wig o. 

3x: 26.2 在 熔点 时 , Seine Te S 


Cm. p. / K2 摩尔 电导 /六 
— itt — AbD = Ate P3 t [035 
LiCl(8872166 BeCl;(678) 6.038 BCli;(188)0 CCi,(240)0 
NMaCl(10733134 MgCh:987)} 29 AlCIG66*)1. 5251075. S1CL (20350 
KClíi1042)104 — CaCh(i055) 52  ScCLh(1212)15 TiCI.C24320 


* ÆMEF 

在 但 的 这 一 局 期 中 , ee R pU p E53 IE A8 (D, 是 最 不 突 
HHA, Fe, Eon Ub ede (E SERIE AK 890K, mik PA 
期 中 , si (eR EAE EAE SIS Bg a n 1217K, 

Tix Ee TE Ar ga P M PL, WE E (P LE ES AR M Sr 4E A hA 
fU hou BS ARS SS Se fy PE ei Pe, EE 
作物 , “SRT AaB aE d OF Se, af dE Ae TERT PIRE, 

正如 BeCl, Bpze HLBS RRR, ERA Pee PERS th ae A 
MAREL ER M=., M ok MUSTIS Se A, 则 生成 中 辐 
FERAS cites, whit, XE A oe a Rank E (CdCl, 
FeBrz, Bil) s d ee Rae Pdcl,), 

[fp i — 2 70 p 09 P, BZ oA SPR, 基价 性 地 
Hé bn, 如 CaP, AMT Manik, CaCl, Z9BA BIH) am £L A R4. f 
Cal, Mj ELA Cdl, ARG AR. P ATE RACER URL T d 3 E 
$4, 例如 : &uF;, TiF; 和 PbE, HERAS mi TE ez RI SE H A a E TE 
的 。 气 化 铁 CE) ul zi-- Ref iE TE ffe e EGET: v (Eun (1 
d. CERERE CO. p. 588K), GS FAIA, TURIN ALR? 
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T, KR, 但 熔融 时 , 仍 是 电 的 良 导体 。 

区 化 物 常常 形成 水 合 物 , 其 性 质 与 无 水 物 不 同 。 例 如 , FAP 
a Fa VT MIROR C; AAIFs) 是 难 深 的 ， 但 从 溶液 中 所 上 生成 
的 水 合 物 (各: ATE,-3.5H,0). 则 易 深 于 本。 这 是 由 于 水 分 子 配 位 
TERA RS Fal, KAHER T i thE, 因而 在 利于 形成 溶液 。 


26.2. 制备 方法 


当 产 物 易 于 水 解 时 , 必须 用 干 法 制备 。 
( AR Aie EEEE N ie. 它 适 用 于 所 有 上 化 物 : 
2ZbEe-F-3Br,——»2FeBr, 
Sn- 2C1,—-5nCl, 
S -3F,—--SP, 
Gi) SHE ds Io 7 al SRA. RSPR, xx 5536 
^A, xx Jo ud] Sr E SET E JR AT (E A P ik: 
CrO T 3C.| 3Cl,——2CrCl,--3CO 
ZrO, + 2C4- 2C],—>Zr€l, + 2CO 
2BeO + CCL—M +2BeC1],+ CO, 
Gn) SCl: fns& foie. A ot e fA CE Be RE EE T 
WE. XX ALT Sp E SR 76382 SA ES 162 77 S: 
4Lu;Qj44- 9Cl,4- 38,C1, — 8LuC1,4- 650, 
(1v) SAT Ge AR n] Er REO BO TEL A, dO — SLICE UO, 
和 CCl, 企 一 起 加 热 , 可 制 得 四 氯 化 铀 UCL: 
UO, CCI,—--UCI,-r CO, 
可 能 是 首先 生成 DCls, 然后 它 再 分 解 得 到 UC, 
(v) 用 无 水 HF 处 理气 化 物 | 以 制备 气 化 物 : 
CrCl, + 3HF-—+CrF,-|-3HC] 
TiC), + 4HF—-+TiF,4+-4HC1 
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或 以 Sbcels HEREA, A SbF, 处 理 共 价 贞 化 物 : 
SiCI,——SiF,, BCI,—— BF, 
世 可 用 氧化 物 G CaP, zx 5 CaF, 和 HsSO, 的 混合 物 在 一 起 加 热 : 
ZrO,-- 2CaF,—2Ca0 + ZrF, 
GeO, + 2CaF, + 2H,SO, —»GeF, — 2CaSO,4+ 2H,O 
因为 不 水 解 的 所 化 物 , 不 是 离子 型 的 ,就 是 不 溶 物 ， SERIE 
法 制备 。 这 些 产 物 常 起 水 合作 用 。 
Ci) nra ART x BE M RR: 
20+ 2HCI]—+2#nCl,+H, 
(1) SUA IC P sic St SLAF AP: 
MgO + 2HC!—->MeCl,+H,0 
Bi,O,4 GHF —>2BiF,+3H,O 
Qi) 不 水 合 的 金属 向 化 物 , m Pe 12; Gn 
M(NOJ,--2X-——MX, | -| nNOs 
DEREBA Ag Cu, Auk TI S Tags qoum 
化 物 , Pb^*, PE Ak) A Her IU IMPR ih. E xRIX ES 
爹 属 的 磺 化 物 以 及 Hel, PdI Bil, #0 Aul, 4l RE PERI 
SRY eH, WR Re Tie Rae, 0j 
an: Mg", Ca^, Sr^*, Ba^*, Pb?* #1 Cu?*, AlL Psi (ode; (B AgF, 
Hg.P,dliF xu mS, 


Z6.3， 砚 化 物 的 结 物 


26.3.1. AB 型 的 结构 
B az PX TUER Ae NaCl 型 (6:6) 就 是 CsCl 型 (8:8) 的 结 物 
(图 7.11 和 7. 12), 
TRS STORIE EG r/r: 
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KF RbF CsF 
0.98 1.09 1.24 
ea ey 8:8 Bie CE SUD BH H PETERS 
—$r Pp, ET 6:6 NaCI A125 45. PRUE. Rit, 
Eia BE ELEC PURI AUN, 在 各 种 化 台 牧 相应 的 转变 温度 总 下 , Lh 
CsCl 型 结构 为 稳定 ; YES d VE LA b, WLA NaCl ete ota, 
FEU da Ede: 
NH,CI NEBr NH,I 
457K 410K 206K 
TEACH P, NH Br 40NH,I ict 28 — wR ARE 
NHF ATHERINA R a GE 7.17). ECD BIN Se A185 H 
26.3.2. AB, HIJ d 
二 狂人 履 物 常 共 有 仿生 型 或 爹 红 和 型 结构 。 大 的 离子 , 加 IHg”*、 
Sr^*. Pb** in Ba?* /E i s E (8:4) dide (Rl 7. 19)。 较 小 的 NE， 
Cott, Zn #0 Mn*' BHBg T- Wi[ 7 4 ZUR 29 (6:3) BEA C] 7. 20), 
S EZH SARATA ERE Renae ia oee 
子 型 的 。 CaCl。 上 有 具有 变形 的 金红石 型 结构 ， 四 个 Clete 
Ca'*2768pin, Ai CI St-F EB Ca*^*z70pm, fy CaL M-E A Cdl 
(图 7. 22) — PERI ESI di f. 
在 PbCL rp, RATEZE D, AF Cl RUP DET ES 
E, BRZA CE- 则 在 三 个 面 心 的 外 面 。SrBrs HAA MANE H 
AS i ~~ EDE RRR ae, CdCl, 可 认为 下 NaCl 型 结构 
(ACH I o^ Ip Bs ACIE ee a CI 26. 1), 
Cdl, "1A 29 dE Z5 v HE BU BR REF BEES REB, OD OURCE SE 
PLACE BS Bn 22 BA ELT ELTE, 
Ady EBRZA FUB DE p [E39 A: 
CdCl, W, FeCl, CoCl,, NiCl, Nila, ZnCl, MnCl, 
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图 26.1. CdCl, 的 从 面体 排列 图 26.2. PdCl, 的 链 状 结构 
Cdl, 7. CaL, Mel, PbL,, Mnl,, MgBr,, FeBr, 

At PdCl (图 26. 22, CuCl, fi CuBr, 具有 和 链 状 结构 。 

经 充分 鉴定 的 PbFC1 Hc — fU RAS ES TA dà Ft (网 26. 3), 
具有 上 类似 结构 的 基 它 化合 物 是 PbFBr 和 某 些 氯气 化 物 如 LaOCI 
Ai BiOC1, 其 中 OF BF AS TRACP Bee. 

26.3.3. AB, 型 的 结构 

许多 锅 系 元 来 和 钢 系 元 素 的 三 毛 化 物 具 有 了 略 答 畏 变 的 三 所 化 
鳞 型 结构 {图 7,23)。 例 如 : CeFs,PrFs, NbP4 ScF,, EuP,, Ack, 
UF, 和 NpFs;, 


EH 256.3, PbFCI Ay dq T 
ARIES HORE CaF, 型 结构 ， 在 楼 进 的 中 点 有 12 Pp Ane 
子 , 是 胞 中 心 有 一 个 扎 原 子 ( 回 T. 25)。 
NX. BEC B LIE RR IEEE HAA PoCl; 一 样 的 结 
«f$ + 


构 ， BAZA ZH REARS SRT, 例如 LaClh, CeCl,, 
NdCl,, LaBr,, CeBra, AcCl4, NpCl,, 
CrCl, Hr (El 26. 4) 相当 
于 在 CdCh Weigh, Cd 原子 
有 三 分 之 一 的 位 各 未 充 广 。 结 出 
tE AICI, Borg +f CrCl, 类 il, 
Bil, 结构 类 伺 CaL, 前 党 也 
可 认为 是 硒 原 子 种 堆积 的 结构 ， 
ra ^A me ER RL = 4 ZB vu 
JT. BAMA ys et 
是 SbI Asl, FeCl, A) CrBrs, 图 26.4. CrCh 从 面体 的 排列 


26. 4， 含 单 分 子 的 卤化 物 

B.C, N, O, Si #0 S CLA IYB, YE 和 7 元 素 的 外 化 先是 出 
有 限 的 分 子 组 成 的 。Gel A SnI, 也 含有 四 面体 的 单 分子 。AlBrs 
HTE FRESH, PC 和 了 Br BAMA: ATS SAK 
的 Pt 离子 和 有 八 面体 的 PCl 离子 ,后 省 含 四 面体 的 PBri 离子 和 
Bt ET. 

让 气 化 多 和 六 气 化 铀 为 由 毛 原 子 形 成 的 变形 六 方 窗 堆 积 ， 共 
中 六 面体 的 至 实 仅 有关 分 之 一 为 金属 原子 所 充 铺 。 


26.5. AAA PHP F 


fp ERE. BRS TRB R ee THEN A 
EJ, SRSA ASHER RAR. aata T 
BUJ AA ER eb Roce A, P PCh 分 村 
EZAM, Ask, ASAT (C. StuiERuSd E 
b. p. BARAER Da SRR PERS RH ALC, FEH 15. 2), 
«342 + 


= Bi fhe AOA Du 对 称 性 的 平面 二 聚 物 ( 图 38. 0. )。 


26.6. Æ 成 $ 


8x a B pg fUr, RAET RARER. KAS HP F: 分 
于 的 离 解 热 长 而 化 会 物 本 身 的 晶 格 能 高 所 引起 拘 。 在 缉 任 物 中 ， 
FE OAS Bi PAPER TA ERE PEE T AE ACER RUL ER Pg F 
增 天 有 而 减 小 : 


Li Na K Rb C's 
Sit —608  —575  —8567 —538 ”一 554kJ.mol- 
Stik = —407  —412  —437  —442  —449kJ-mol" 


这 主要 是 因为 在 品格 能 的 计算 公式 中 , 存在 分 数 / rg T Ri, 
在 氟 化 物 的 系列 中 ,由 于 阴离子 半径 小 , 使 这 个 分 数值 很 迅速 地 降 
低 , 这 个 变 伦 比 祖 应 金属 的 离 解 能 和 升华 能 的 降低 有 更 天 的 影响 。 

Alice p Rep LC, “Ae El ES 
意 艾 的 。 


N N 
—C—Cl+ MF —>—C—F+4+ MCI 
"4 了 


在 此 AG ERT MF 和 MCI BEER IR] TG. 因为 这 个 差 值 
weg PAL RIEL: 


0.1. 1 reor-+rrf- 
Tw Tg. FM rao Cryt- bre iret tro ) 


M* BF SA, M MF 产生 MCI Bru; Rae CAS ify h C—Cl—> 
C—F Sit ire atk 286 RE Bd. Ae E UC ES. dm 
VA dz RES FO YY SRL AER Je Fe] di Po, MA P S SR Be 20 6 PH FS 
FRAT A. MEE, 因为 在 AgCl HA 366r se sr, 所 以 
ABF 和 和 gCl 之 问 唱 格 能 差 值 很 小 ， 这 就 是 AgE BOTE 
SRL IE HE 27 89 LER] 

e 343» 


HEBERT EA, TEANA t HHA, aE 
26. 5°) Bop, ML Se ds 3 JF poc S Atm iE, 


AH/k]I-mol! 


"Na Mg A! Si P 
图 26.5. NaCl, MeCh, AlCl Silk dd PCI HJ 
Æ BAe RE 35.5 CD 
BRAG FARRAR AT SE MOS Tam. Pb 
(fe — Pbi EET BED Ud. PSE IE pa De A > et Be 
HEL 成 直线 关系 .图 29. 6 Zeon I—1V BCH CRA. 


1 
uoc2U0 
E 
u 
E 
A 
xj 
400 


0.4 


JE p i P igez 
E 26.6. — E E ibi Se Allee al 
XL iU EL ER AY) 32 FH 
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I, II, HIA, IVA fd VA 族 元 素 的 氛 化 物 、 省 化 物 和 碘 化 物 的 
FE OTE IRAE BP EIR. AJA eee ke, KE 
eS ag fe dE [8] — c H3, 从 上 到 下 依次 增加 ， 但 有 些 地 方 不 规则 ， 特 
别 在 开头 两 个 局 大 中 , 豆 出 更 下 列 不 更 则 网 情 识 : 

BF, —l104kJ-:mol'! CCH, —138kJ-mol'! 

AIF, —1305k]- mol“! SiCl, —643kJI- mol! 
VIB 族 氢 化物 是 有 趣 的 , IET IAE RR AH, SFe —1100k]-mol”, 
SeF, 3; — 1030k] -mol`! $i TeF, A—1320k]-mol', Asta 
Ji: a T JE Joc OU oe P5] 38 , xx e I P nda X PB IR REGENS, 
如 在 Te 中 的 4f Su, fe AIR OR P, i aos ras T eb S c 
笃 作 用 对 人 刍 合 作出 少许 过 献 。 

(E248 BY px (E. A A: ERR PY A BE AL - [E CBorn- Haber) B &b 3E 
Kit, opu Hace Mie gi A, B 26. 7 中 最 上 和 面 的 曲线 是 省 
ftt fuge (Eg vp e BL Gy He 9H dig ER a 


ELI ABT 
Kites 
_ Kis. 
= 
s RB AE 


X fh tae ay i6 qe | 
Al 423 +3 十 4 +5 
4 PRT PI Be 
EH 28.7. Pete az pi A39 ce eS 
FEHB PAA BRI. SERIE al (bial sk ah ites! 


HMHG ARS MRA Se BOR BEC Od. He nii ES B 
e 3545 «= 


Pm KMS HR. MB, 和 MBrs 两 者 都 是 不 稳定 的 , 在 转变 
成 MBrs MAH He, AR, ARMADA RARE Hy, 
(R238 Fe Fe IL BA E TE ARAE 2S TT a dz EU rer Be 89 
时 , 较 低 价 的 氨 化 物 是 下 稳定 的 ,在 下 列 反 应 中 应 放出 能 基 : 
2MF,—>ME + MF, 

必须 强调 , TEAR ie A p te ts ES] Do LE ce RR aA UI A A HL 
33, 3E Ge E 5: B0 Fu ep RC PA ER ILU, 2A ER, RA EE ICE 
可 以 产生 尘 结 合 能 时 , 其 价 访 中 才 有 电子 的 激发 。 


26.1. path MARE 


A & Beak & Je el fo A EA Fok, SR IRE HB AT — E 
离子 发 生 水 全 ,但 PH APS. Ai ALA vul. TE 
上 反应 ,因为 HF Bara mS EE SEES: 

F-+H,0O—=HE-+ OH” 

PbF, 水 解 得 到 PbO, 和 AF, H FER T e ae FEA PhO 
且 4 个 F -离子 有 天 的 水 会 能, LB TAT ETT. 

大 多 数 上 基价 面 化 物 能 迅速 水 解 : 

BCl,T-3H;O— »H,BO,--3HCI 

SiCl, -2H,O0——. 510, + 4H CI 

3SiF, + 2H,O0——»S810, + 2H;S1F, 

TeF, +6H,O—~>H,TeO,+6HF 
FAR dà ta AR EE E T a AE, IB a AD EY: 

FeCl + H,O— Fe (OH}CI,+ HCI 
Ss ae MERR EBRED o PE pi tepar i sl FTE 
物 : 

BiCl;4-H,O—--DPiOCl4 2HC1 

水 解 或 许 是 由 于 水 分 子 中 的 氮 原 子 将 一 对 电子 供给 中 心 原 于 
。346 。 


mote. tale: 


Ci i-el SiO. 4HCI 


SiCI, 4 RISA, 使 人 联想 到 Si 一 Cl 键 有 某 些 双 键 特性 , 它 必 须 
GS M tA HONORE EUH T Si 的 Sd 轨道 。 在 spd der, 有 
一 个 dép&suhd, 但 其 余 空 的 3d 就 道 也 能 接受 水 中 的 氧 原子 
所 给 出 的 电子 。CCl 的 生成 熔 较 高 ， 它 是 以 简单 的 o 键 结合 的 ， 
因为 矶 原子 没有 适当 对 称 的 低能 级 轨道 可 接受 从 水 分 子 中 给 出 的 
WB fX]. 所 以 CCl 不 水 解 。 

Hi [5T TeF, Lb Se, W BKM, ‘ERA ISLE SeFs 的 负 得 
和 多。 这 可 能 由 于 或 至 少 部 分 由 于 在 Te—F 键 中 ， 能 应 用 GE 电子 
ERT ox BEER Re, 

4 de Ur ed (Orb M ob CP BIA BIR EU E, iti — 
尘 或 更 多 扳 对 电子 时 ， 可 籍 中 心 原子 将 电子 对 给 予 水 分 子 的 一 个 
质子 而 引起 水 解 : 

Cl 
caon 一 一 NHCL+ HOCI 


CI 
ClI—O0 —H—OH == 2HOCI 


| 
Cl 


xe Ya ok SEM, TS TE HOCI (CF ay RRE AHC 
NF; fi FO 不 水 解 , AOS IRA, DPR ER T A 
Pate 
应 该 指出 , 共 价 西化 物 在 水 中 的 稳定 性 ,不 完全 决定 地 碳化 物 
的 热力 学 些 质 。 下 列 芭 应 前 自由 能 变化 指出 ， 它 们 在 热力 学 上 是 
s jaya 


可 以 进行 的 : 
CF,(g) -2H,0(g) ——CO,(g) d 4HF(g), 
AG =—151k]}-mol“? 
SFsCg) --3H,O0(g) —7580,(g) + 6HF (g), 
AG? = —202kI- mol"! 
而 在 通常 情况 下 , AER A: A AAD ak A, XX RI A 4525 A 
化 能 赤 大 所 引起 的 。 由 于 在 上 述 每 种 迟 训 和 下， 中心 原子 至 现 基 最 
i5 rss 辐 时 生成 活化 络 合 物 要 求 电 子 结构 完全 重 排 , 因此 可 以 项 
HEM iti ASSAM, 


26.4， 协 化 物 的 颜色 
AS te EAD japon. es Se Be AT F 
征 颜 色 外 , 一 般 部 是 无 名 的 。 主 要 的 例外 是 某 些 无 水 看 化 物 : Agi 
7A ; Pol, ik; Bil, Het: Hglo JE £p A, 


26.9. 水 & 物 

EATER kA. RETRO; NaCI-2H,0, (8E 
在 263K LA FM IEAA PE LH. 而 NaBr 和 Nal, 在 普通 温度 下 
都 可 生成 二 水 省 物 和 五 水 合 物 。 CaP, BKM. PREMISE 
生成 水 合 物 。 与 此 相反 ， 氨 化 钟 和 氟 化 银 有 水 合 物 : KF-2H.0, 
AgF-2H,O fil AgF- 4H,O, 而 它们 的 其 它 南 化 物 却 是 无 水 的 。 在 
KF.2H,O:Bp, i K mif Fo 被 3 个 水 分 子 和 和 个 相反 电荷 
的 离子 所 包 圈 , 排列 成 近似 的 八 面体 , 而 每 个 HsO 则 被 2 个 K R 
2 个 下 -离子 所 包围 排列 成 四 面体 。 

在 航 少 数 的 例子 中 , 氮 化 物 和 拷 化 物 的 水 合 程度 是 相同 的 , BW 
An: 

PeF,-40,0 FeCl, -4H,O 

= $48 * 


CoF,-2H,O CoCl,-2H,6 

它们 的 结构 向 不 知道。 

静电 引 帮 的 研究 为 本 合 物 形成 的 可 能 性 提供 了 有 用 的 指南 . 
SL A HB- A T, S riir Abi ADS BA: RE A 
收 。 反 之 当 离 子 半径 都 小 时 , 如 在 LiF 和 NaF RARER, -一 般 就 不 
下 成 水 谷物 。 但 是 , 因为 企 水 合 物 生成 过 程 中 ,能 量 噬 低 世 更 雇 于 
各 个 离 闻 水 会 作用 而 引起 的 能 基 的 变化 ， 最 小 的 离子 常 有 最 天 的 
水 从 能 ,水 台 牺 的 所 成 则 到 沁 于 相当 精密 的 能 其 平衡 。 忆 入 BE 为 
Bi. EBA Pp big ALF, 但 却 能 生成 水 合 物 。 

许多 金属 的 二 时 化 移 生 成 全 MOLO ATH kee. f 
in: MeCl,-6H,O, FeCl,-6H,0, CoCl,-6H.O 和 NiCI,-6H,O, 25 
径 比 规则 指出 ， 这 些 水 合 物 应 该 BA ee AOA, (aS 
Mg(H;O),Cl; 是 不 大 半 称 的 。 然 而 MgCNH,) Cle Wl Aaa a 
格 。 

ARE BEREDD ERAUR., AATAKE 
物 中 , RE BA Se ESI INS Rm AEE oe ET. 
ERRERA Bs bal eg 49, AE RE UE — Bic a £59 PY 


26.10. 2 poy 


RARA- -RAA MX 离子 和 MRI 离子， 各 是 金属 
的 电荷 数 。 应 用 BrP, 作为 非 水 六 剂 和 所 化 剂 ， 已 制 得 许多 新 的 
含 振 络 合 物 ， 共 中 金属 具有 不 笛 见 的 电荷 数 ， 例 如 : Cs5sCoFs、 
K;CuF, #! KIrF;, 

"mud B BS TE, A CS EDEN E UO TD 
稳定 ， 这 或 主因 为 后 者 才 囊 能 有 明显 的 开 键 的 绿 故 。 较 大 的 威信 
属 正 离子 的 含 氯 络 台 物 比 相应 的 含 氟 络 合 物 稳定 。 水 合 能 对 雇 定 
Pe AT Ce PE a BSP EH o 
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Tru 4 XU Ig» S: 

Gi) MT f] 28 pg O9 BJ £8 TAI: 

KLaF, #0 KUF, 有 CaF, 珂 结构 (图 7.19), Æ Ca?* zr E E, 
金属 离子 不 规则 地 排列 着 。BaUFe 和 Ba Vh E; 具有 不 规则 的 氢化 
钢 型 晶 格 (LaFs 有 ReO, 型 结构 , 参阅 图 7. 23). 

Qi) g5skg AU ae te Cl 7. 27): 

例如 : KMgP;, K ZnE; fil KNIF;, 

(iii) dh T BPEL OA: 

Na,UF, HAROM D U ATRE 1/4Ca** 的 位 置 ， 
mq Nati AHRR 3/4 pr; U 位置 上 有 118 Zea, FE AE 
tra EDU Fre 

Qv) PE Le TAR IVA 和 YA Boca 1 TS: 

KsNbF; 含有 NbF 和 离子， 这 个 离子 有 6 CAESAR 
fh E, STEP SRI -丢人 位 二 得 一 个 而 中 心 正 交 的 位 置 上 ; NH gS Fy 
含有 从 面体 的 SIF 离子 和 单个 的 下 离子。IaFi 有 较 特 萄 的 赴 
Fi tO Re FE VE Si PS CAM 33. 1), 

(D SIBI: 

RHE SRK ety AIP, 的 八 面 体 ， 这 些 八 面体 彼此 连接 成 链 或 
E, 例如 TI; ATP. (jH 26. 8), 


EEE. SK 


& A] OF 


BH 26.8. ThAIFs ao A SEX T- 图 26.9. 7E CsCuCh 中 的 双 链 离子 
含 就 结合 物 冀 含有 限 的 强 合 阴离子 。 写 们 都 没有 MgFs 的 
钙 然 矿 型 结构 。CSAucCls Ex C5 离子 以 外 ， 还 含有 等 数 日 的 四 方 
形 AuCli 访 于 和 直线 有 形 AuCl 册子 。CszCuCl 含 有限 的 CuCli 
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离子 ,但 CsCuCl, AA AT 30 SECH26. 9), - 


ft K,HgCl, 和 ;SnCl eh, ea ELES Se 2E dz SPI E A E 
而 所 形成 的 链 ( 图 20. 10), 在 NH,CdCI, 中 则 形成 双 链 。 


eiie PEF 


oci Cd 


图 26.10. K-HgCih rris sb T E 26.11. NH CdCh PHRES T 


2E pq ae 4H 25 px 1602 


26.11. Æ pg db $% 

和 一些 负 一 价 原子 团 ， 在 它们 的 离子 人 性 和 共 价 性 的 两 种 化 合 
物 中 ， 蛙 现 出 燃 伺 击 素 离子 的 性 质 。 蕊 经 分 离 出 四 种 相当 十 类 岗 
Sa ROS pr — RRA, ACCN) o GEAR CSCNO S, WUSCOGSCN) ARAZ 
Mic Ho CSCSINS ; GE 26. 3), 


26.3 Sed NUT ux AX 


AK d ibt 离 子 类 — Wo 

8 5t CN- CCN} 

RE OCN- 

E LAN d SCN- (SCN): 

tw E SeCN- WM USeCND 

uii WC EE TeCN- 

RAKS Ny 

LOS NE fu e A EE SCS N; is — GEL RE CSCSNs)s 
Se Ae tk ONC- 
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2 pj s RUE E LEER Be TP Ec pr Ap F 

(0) Xpq x BEBE EIE MER Tie, 4[TBAHBímUS 
BRE 77 FE] X——X, EMM RA IRR CM: 

(CN),-| 207I-=. =CN-+OCN-+H,0 
(SCSN,),+ 20H -.—SCSN; | OSCSN;-:-H,O 
[CL + 20H- —C1-4-OC1--+- H,O] 
"E ) vf A ES ok EA A 5E RR A: 
C,H,-- (SCN),— --NCSC,H,SCN 

PESE AEUESUE AE A he APR a BSR 
ME, ATLA AUR GAA CNC ff CNBr ili Cl. a Br, 5 
HON {Hime CARA Ap, CLIBOCUE SR ee de 
e. 

Salita CIN. AE BrN, NE Eg IN, 也 已 制 得 。 
在 项 仿 中 , Bic CSCND AIRES SPB OS SCNCI 2644, Hit 
SUR S BUC A Be Jor A EE DC: 

CNBr NaN,—- -CNN, |! NaBr 
Cii f 4n N (SCN) FCN (GeCNO 2 RE ei S. 

(3) 3E pq SE FULA FP az dn ber SPP X DEG sb A oR CD 
Fus CLT > nap Ser pr B9 oq (edu RD, A MRAP ok 

(4) $i— Drm THAR RR AX, CMA RR AG 


HN, pK,—4.4 
HCN —8.9 
HC] 一 一 7.4 


酸性 路 鸡 的 差 开 , IA ALA T ODH —X Ge Ab) XM 离子 术 合 能 
fi 2$ ero [eS AY 

(5) 3Epq (E39 4: pL PCT. RES EP. An NH, (SCN), 和 
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K (SeCN), 类 似 KCh, dfi a Uk Bi bas A uo TOUT DUC 
sb mp [rgo i £i Adi, 例如 : FeCCN)2- (H FeF2-), 48(0185 
pi Thy FOE gi [Co i ee os. 其 稳定 性 常 有 很 大 的 差异 。 
(6) 分 子 型 的 类 南 化 侣 物 交 似 分 子 型 元 化 物 ， 例 如 ， 能 生成 
CH,NCO 和 Si(NCO),， 然 而 它们 与 艳 素 不 同 ， 转 于 连接 的 位 置 
7^ fel n] EA 4E 5 I] o> He, 如 在 CHsSCN 或 CHsNCS 中 那样 。 
(D WARATA, Mia Og Sp nr CRRA 
成 类 卤素 母体 。 
2Fe** +25CN —2Fe** + (SCN), 

zi f a Rs pd i EV) Hh 
Pb(SeCN),—-Pb(SeCN?, + (SeCN), 
Cet Hd: PbhCl,—— PbCI,-r- Ch] 


26.12, 类 pm * 
氰 {CN)， 是 单独 吉 热 AgCN 或 使 Hg(ChD; $a HgCl, 一 起 
加 热 制 得 : 
2AgCN——2AÀg4- (CCND, 
Hg(CN),4 HgCl,—— Hg,Cl; + (CN), 
it, (SCN), XH E ATER AgSCN 作用 而 释 出 的 ; 
2AgSCN + Br, 2AgBr (SCN), 
这 个 黄色 国体 , FEST PS a a Be AS ZT C599 S, 
HREM SCE X) p, Cu aft Ay Cu” REF, 
ifi aX (SeCND o, ti A 3 C£ d. HR AgSeCN rp TR Mei f 
2AgSeCN-FT— 2AÀgl-- (SeCN)}, 
4 KSCSN, HixbSRE RR RAUM, ERRAL UC fO PES ETC. 


Ei HA a 
nar 
CS, -K NUS KSCSN, —3(SCSNz) 
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这 个 化 合 物 在 室温 时 会 分 解 : 
(SCSN;)s—>2N, +25+ (SCN), 
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